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über  Aeetylderivate  der  Cellobiose 

von 
Dr.  Emil  R.  v.  Hardt-Stremayr. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  10.  Jinner  1007.) 

Im  hiesigen  Laboratorium  haben  Skraup  und  Könige 
aus  Cellulose  durch  Erhitzen  derselben  mit  Essigsäureanhydrid 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  ein  kristallisiertes  Acetyl- 
produkt  vom  Schmelzpunkte  227*  bis  228*  und  daraus  durch 
Verseifen  eine  Biose,  die  Cellobiose,  erhalten.  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  Acetylprodukt  wurde  eine 
Acetochlorverbindung  gewonnen,  welche  später  von  Geins- 
perger*  direkt  aus  Cellulose  dargestellt  wurde;  beim  Ersatz 
des  Chlors  durch  Acetyl  entstand  daraus  ein  neues,  dem  ersten 
isomeres  Acetylprodukt  vom  Schmelzpunkte  200*,  aus  welchem 
aber  Geinsperger  keine  kristallisierte  Biose  erhalten  konnte. 

Femer  haben  Maquenne  und  Goodwin*  aus  der  Cello- 
biose selbst  durch  Erhitzen  derselben  mit  essigsaurem  Natron 
ein  Acetat  vom  Schmelzpunkte  196*  erhalten,  welches  sich 
leicht  wieder  verseifen  ließ  und  beim  Erwärmen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  momentan  in  das  isomere  Acetat 
(Schmelzpunkt  228*)  überging. 

Es  lag  nun  die  Vermutung  nahe,  daß  die  Acetate  von 
Geinsperger  (Schmelzpunkt  200*)  und  von  Maquenne 
(Schmelzpunkt  196*)  identisch  seien;  dann  mußte  sich  aber 
auch   das   nach   Geinsperger   dargestellte  Acetat   zu   einer 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1901,  p.  1011. 
3  Monatshefte  für  Chemie,  1905,  p.  1459. 
8  Bull.  soc.  chim.,  1904,  Bd.  XXXI,  p.  854. 
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kristallisierten  Biose  verseifen  lassen.  Ferner  schien  es  auch 
nicht  unmöglich,  daß  sich  das  Acetat  vom  Schmelzpunkte  228* 
direkt  in  das  isomere  umwandeln  lassen  könnte,  da  ja  diese 
Umwandlung  bei  Anwendung  der  Acetochlorverbindung  als 
Zwischenprodukt  tatsächlich  erfolgt. 

Ich  fand  nun,  daß  das  nach  Geinsperger  dargestellte 
Acetat,  welches  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  in  Form 
langer  Nadeln  konstant  bei  198**  schmolz,  sich  ohne  besondere 
Schwierigkeiten  zu  einer  kristallisierten  Biose  verseifen  ließ, 
deren  Identität  mit  der  Cellobiose  dadurch  nachgewiesen 
wurde,  daß  Zersetzungspunkt,  optisches  Drehungsvermögen 
und  Osazon  übereinstimmten.  Auch  das  nach  Maquenne  dar- 
gestellte Acetat  bildet  lange,  weiche  Nadeln  und  hat  ebenfalls 
den  Schmelzpunkt  198**.  Die  beiden  Acetate  sind  also  trotz 
ihrer  verschiedenen  Darstellungsweise  identisch. 

Dagegen  gelang  es  nicht,  das  Acetat  vom  Schmelzpunkte 
228**  direkt  in  das  isomere  überzuführen;  diese  Umwandlung 
ist  nur  auf  Umwegen  möglich,  entweder  mit  Benützung  der 
Biose  oder  der  Acetochlorverbindung  als  Zwischenprodukt 

Experimenteller  TeiL 

Darstellung  des   Cellobioseoktacetats  vom  Schmelz- 
punkte 228**. 

Es  wurde  teils  nach  dem  Verfahren  von  Skraup  und 
König,  teils  nach  Maquenne  gearbeitet;  die  Ausbeute  war  in 
beiden  Fällen  die  gleiche:  etwa  2'bg  Reinprodukt  aus  10^ 
Filtrierpapier.  Doch  hat  die  Darstellung  nach  Maquenne  den 
Vorteil,  daß  sich  dabei  die  Temperatur  löichter  regulieren  läßt 
und  daher  auch  bei  etwas  größeren  Mengen  keine  Verkohlung 
eintritt. 

Die  Acetylierung  nach  Maquenne  tritt  aber  überhaupt 
nur  bei  Beachtung  eines  Details  ein,  welches  Maquenne  gar 
nicht  erwähnt  Die  Mischung  von  Anhydrid  auf  Schwefelsäure, 
welche  auf  die  trockene  Cellulose  gegossen  wird,  muß,  um 
Acetylierung  herbeizuführen,  unter  Kühlung  vorgenommen 
werden,  so  daß  die  bei  der  Mischung  sonst  auftretende  frei- 
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willige  Erwärmung  unterdrückt  wird.  Ist  diese  einmal  aber  ein- 
getreten, so  wird  die  Cellulose  kaum  verändert. 

Das  Rohprodukt  wurde  wiederholt  aus  Alkohol  oder  Essig- 
ester umkristallisiert  und  auch  die  Mutterlaugen  weiter  ver- 
arbeitet; nur  die  erste,  meist  dunkelrot  gefärbte  Mutterlauge 
ließ  sich  nicht  zur  Kristallisation  bringen;  wurde  aber  die 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Äther  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  so  bildete  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  welcher 
mit  dem  kristallisierten  Acetat  nicht  identisch  ist  (ohne  Zusatz 
von  Äther  setzte  sich  der  Niederschlag  nicht  ab,  sondern  war 
in  feinem  Zustand  in  der  ganzen  Flüssigkeit  verteilt).  Er  ist  in 
heißem  Alkohol,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol  leicht  lös- 
lich, fällt  aber  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus.  Mit  wenig 
Chloroform  verrührt,  bildet  er  eine  gallertartige  Masse,  nach 
vollständigem  Trocknen  ein  gelbliches,  leicht  zerreibKches 
Pulver,  welches  keinen  Schmelzpunkt  besitzt,  sondern  auch 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Benzol  und  Ausfällen  durch 
ligroin,  bei  zirka  100**  zusammensintert  und  sich  über  200** 
zersetzt  Eine  Analyse  wurde  nicht  gemacht. 

Analyse  des  kristallisierten  Acetats  bei  105*  getrocknet: 

0-2036/ Snbstan«  gaben  0-3684/ Cög  tmd  O-lOSS/HgO. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C28  H3g  Oj  9  Gcftm  d  en 


•■v^ 


C 49-55  40f'46 

H 5-60  5-70 

Darstellung  der  Acetochlorverbindung. 

Die  Darstellung  wurde  sowohl  nach  König  als  auch  nach 
Geinsperger  versucht.  Während  erstere  Methode  keine 
Schwierigkeiten  bereitete,  erhielt  ich  nach  letzterer  nur  amorphe 
Produkte,  obwohl  ich  mich  schließlich  ganz  genau  an  die  An- 
gaben Geinsperger's  hielt.  Doch  ist  andrerseits  kein  Zweifel, 
daß  dieser  die  kristallisierte  Verbindung  in  der  von  ihm  an- 
gegebenen Ausbeute  erhalten  hat;  es  scheinen  daher  noch 
andere  Einflüsse  im  Spiele  zu  sein,  die  mir  unbekannt  blieben. 
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Die  nach  König  dargestellte  Verbindung  schmolz  nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Benzol  bei  195**.  Die  Aus- 
beute betrug  5  bis  6^  aus  je  10^  Acetat. 

0-4586^  Substanz  gaben  0- 1022^  AgCl. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
026^35^16  ^^ 

Cl 5-42 

Versuche  zur  Darstellung  der  Acetochlorverbindung 
nach  Geinsperger. 

I.  Geinsperger  hat  Einschmelzröhren  mit  Filtrierpapier  und  Essigsäure- 
anhydrid, welches  bei  — 15^  mit  Salzsäure  gesättigt  worden  war,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  3  Wochen  stehen  gelassen  und  dadurch 
die  kristallisierte  Acetochlorcellobiose  erhalten.  Um  Zeit  zu  ersparen^ 
änderte  ich  zuerst  sein  Verfahren,  indem  ich  die  Röhren  durch  10  Stunden 
auf  50®  erhitzte.  Die  Röhren,  welche  jetzt  eine  braune  Flüssigkeit  enti 
hielten,  wurden  unter  Kühlung  geöffnet  und  sonst  verfahren,  wie  Geins- 
perger beschreibt 

Die  braungefarbte  Benzollösung  g;ab  beim  fraktionierten  Fällen  mit 
Ligroin  keine  Kristallisation,  sondern  stets  eine  amorphe,  hellbraune 
Masse.  Diese  wurde  noch  zweimal  in  Benzol  gelöst  und  durch  Ligroin 
ausgefällt,  zeigte  aber  immer  einen  unscharfen  Schmelzpunkt  zwischen 
120®  und  160®.  Die  Substanz  wurde  schließlich  nochmals  in  möglichst 
wenig  Benzol  gelöst  und  versucht,  sie  zur  Kristallisation  zu  bringen, 
was  aber  nicht  gelang. 

II.  Zwei  Röhren  wurden  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Die  Benzollösung 
wurde  nicht  mit  Ligroin  gefällt,  sondern  im  Vakuum  über  Parafßn  stehen 
gelassen,  bis  der  größte  Teil  des  Benzols  abgedunstet  war;  dabei  schied 
sich  eine  bräunliche  Substanz  ab,  welche  wieder  amoiph  und  nach  dem 
Trocknen  ein  braunes  Pulver  war,  welches  unscharf  zwischen  120®  und 
170®  schmolz. 

III.  Bei  den  vorigen  Versuchen  wurde  das  Anhydrid  in  einem  Kolben  unter 
guter  Kühlung  mit  Salzsäure  gesättigt  und.  erst  dann  in  das  Rohr 
gebracht.  Jetzt  wurde  das  Sättigen  im  Rohre  selbst  vorgenommen  und 
eines  durch  10,  ein  zweites  durch  15  Stunden  auf  40®  bis  50®  erhitzt 
Doch  wurden  auch  diesmal  nur  amorphe  Produkte  erhalten,  welche  sich 
.von  den  früheren  nicht  wesentlich  unterschieden. 
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IV.  Da  durch  das  Erhitzen  der  Rohre  nicht  das  gewünschte  Resultat  erreicht 
worden  war,  Hefi  ich  jetzt  acht  Einschmelzrohre  durch  3  Wochen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nach  der  Vakuumdestillation  blieb  eine 
dunkle,  sirupartige  Masse  zurück,  welche  mit  heißem  Benzol  auf- 
genommen wurde.  Hierauf  wurde  vom  Unlöslichen  abfiltriert,  mit  Tier- 
kohle gekocht  und  das  klare,  hellbraune  FUtrat  nach  dem  Abdestillieren 
der  Hauptmenge  des  Benzols  mit  Äther  versetzt,  wobei  sich  eine  hell- 
braune Masse  ausschied,  welche  unscharf  zwischen  160^  und  210^ 
schmolz.  Auch  nach  zweimaligem  Lösen  in  Benzol  und  Ausfällen  mit 
Äther  hatte  sich  der  Schmelzpunkt  nicht  wesentlich  geändert 

0'6395^  Substanz  gaben,  in  rauchender  HNO3  bei  Gegenwart  von  festem 
ÄgNOg  am  Wasseibade  gelöst  imd  hierauf  mit  Wasser  verdünnt, 
0-0233^AgCl. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 


Cl 0-90 

während  die  kristallisierte  Substanz  5-420/^  Gl  enthält 

Bei  diesem  Versuche  hielt  ich  mich  ganz  genau  an  die  Angaben  Geins- 
perger's.  Namentlich  sah  ich  darauf,  dafi  während  des  Einleitens  von 
Salzsäure  die  Rohre  gut  gekühlt  blieben,  so  dafi  ihre  Temperatur  nie 
über  —15®  stieg.  Zwei  so  bereitete  Rohre  blieben  bei  Zimmertemperatur 
durch  3  Wochen  liegen  und  wurden  nach  dem  öffnen  wie  gewöhnlich 
behandelt  Der  Rückstand  von  der  Vakuimidestillation  wurde  wieder  in 
Benzol  gelöst,  durch  Äther  ausgefällt  und  diese  Operationen  zweimal 
wiederholt  Aber  auch  jetzt  erhielt  ich  nur  eine  amorphe  Substanz,  welche 
zwischen  175®  und  205®  schmolz. 

0*6295^  Substanz  gaben  0*0243^  AgCl. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 


Cl 0-95 


Darstellung  des  Acetats  vom  Schmelzpunkte  IQS''  nach 
Geinsperger. 

Ich  hielt  mich  im  ganzen  an  dessen  Angaben,  nur  ver- 
wendete ich  zum  Umkristallisieren  Alkohol.  Das  Acetat  schmolz 
schließlich  konstant  bei  198**  und  kristallisierte  in  schönen, 
langen  Nadeln,  während  beim  isomeren  Acetat  die  Form  der 
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Kristalle  mit  freiem  Auge  überhaupt  nicht  zu  erkennen  war,  so 
daß  die  beiden  Acetate  schon  äußerlich  zu  unterscheiden  sind. 
Aus  15^  der  Acetochlorverbindung  erhielt  ich  zirka  10^  reines 
AcetaL 

0-1718/ Substanz  gaben  0-3115/ CO2  und  O-OSrO/HgO. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

^28^38^19 

Gefunden 

c 

49*55 

49-45 

H 

5-60 

5-72 

Eine  1  •  32  prozentige  Lösung  in  Chloroform  vom  spez.  Gew.  1*49  drehte 
die  Polarisationsebene  im^  Mittel  um  den  Winkel  aj^  =»  -+-0  *  60. 
Daher: 

[a]p=-h30-51. 

Geinsperger  hat  («>£)  mit  —30-05**  angegeben;  es  liegt 
zweifellos  ein  Schreibfehler  vor,  durch  welchen  Minus  mit  Plus 
verwechselt  wurde. 

Darstellung  der  kristallisierten  Cellobiose  aus  dem  Acetat 
vom  Schmelzpunkte  198*. 

Je  1  ^  Acetat  wurde  mit  der  berechneten  Menge  alkoho- 
lischer Kalilauge  in  derselben  Weise  verseift,  wie  Skraup  und 
König  es  für  das  Acetat  vom  Schmelzpunkte  228**  angaben. 
Nach  einiger  Zeit  begannen  sich  Kristalle  abzusetzen,  welche, 
bei  105**  getrocknet,  sich  bei  180"  bis  190**  zu  bräunen  be- 
ginnen und  bei  zirka  228**  unter  Aufschäumen  zersetzen;  nach 
dem  Umkristallisieren  hatte  sich  ihr  Verhalten  nicht  geändert. 
6^  Acetat  lieferten  etwa  1'2^  der  Biose. 

0-2213/  bei  105*  getrockneter  Substanz  gaben  0*3406/ COg  und  0-1295/ 
H2O. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  fiir 
C^^H^Oji  Gefunden 


C 42-10  41-98 

H 6-43  6-55 
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Drehungsvermögen  der  Biose. 

Da  die  bei  105**  getrocknete  Biose  sich  nur  schwer  in 
kaltem  Wasser  löste,  konnte  die  erste  Ablesung  erst  etwa  eine 
Stunde  nach  Zusammenbringen  von  Substanz  und  Wasser  vor- 
genommen werden.  Die  Drehilng  nahm  bald  zu  und  erreichte 
nach  zirka  10  Stunden  einen  konstanten  Wert.  Zur  Kontrolle 
wurde  dann  auch  die  von  Skraup  und  König  dargestellte 
Cellobiose  nochmals  in  Bezug  auf  ihr  Drehungsvermögen 
untersucht.  Die  Übereinstimmung  war  sehr  gut,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt,  wenn  auch  die  Drehung  durchwegs  etwas 
niederer  war  als  die  seinerzeit  von  König  gefundene. 


Zeit 

nach  Begiim 

der 

Lösung 


—  St.     6  Min. 
20 
50 

1  »     30 

2 

2 

5 

6 

8 
10 
12 
24 
32 


30 
15 


30 
80 


Biose  aus  dem  Acetat 


Schmelzpunkt  198^ 

pzz=z    7-655;    ^=n  1-0307 

/=50-85fffi»;    /==20^ 


H-O-99 
H-l-Ol 
^-1-02 
-4-1-06 

-4-1-22 

-4-1-30 
-f-l-30 


Wij 


Schmelzpunkt  228** 

/;=    8-38;      ^=1-034 

/=50-85fffi»;    <  =  20« 


H-24-6 
H-25-2 
4-25-6 
H-26-7 

-4-30-4 

-4-82-3 
-4-32-3 


-4-0-725 
-4-0-786 
-4-0-92 
T4-1-085 

-4-1-21 
4-1-35 

-M-40 
-4-1-41 
.f.1-42 
-4-1-38 
-hl -40 


-4-16-45 
-4-17-28 
-4-20-9 
H-24-6 

H-27-5 
H-30-6 

-h31-9 
-4-32-1 
4-32-2 
-4-31-3 
H-31-9 
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Skraup  und  König  haben  (a)/)  nach  10  Minuten  =  26*  1 
gefunden,  das  Maximum  der  Drehung  nach  15  Stunden  mit 
33-7. 

Osazon  der  Biose  aus  dem  Acetat  vom  Schmelzpunkte  198  **. 

Es  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Skraup  und  König 
dargestellt.  Die  braungelben  Kristalle  zeigten  nach  zwei- 
maligem Umkristallisieren  aus  SOprozentigem  Alkohol  den 
Schmelzpunkt  199**,  also  denselben,  den  Skraup  und  König 
für  das  Osazon  der  Cellobiose  gefunden  hatten. 

0-1914/  Substanz  gaben  18-55ci»f*N  bei  IT-S®  und  726 •  5  «ff #«  Barometer- 
stand. 

In  100  Teilen:  -   

Berechnet  für 
N 10-80 


Darstellung  des  Acetats  vom  Schaielzpunkte  lOS"*  aus  der 
Cellobiose  (nach  Maquenne). 

0*4^  Cellobiose  wurden  in  8  cm'  Essigsäureanhydrid 
•suspendiert  und  mit  1  g  wasserfreiem  Natriumacetat  durch 
8  bis  10  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Eingießen  in  kaltes 
Wasser  bildete  sich  ein  weißer  Niederschlag,  der  wiederholt 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde.  Er  hatte  die  Form  von 
feinen,  langen  Nadeln  und  schmolz  bei  198**.  Die  Ausbeute 
betrug  0*5^. 

Umwandlung  des  Acetats  vom  Schmelzpunkte  198**  in  das 
Acetat  vom  Schmelzpunkte  228**  durch  Schwefelsäure. 

Diese  Umwandlung  ist  schon  von  Maquenne  beschrieben 
worden,  doch  liegen  keine  näheren  Angaben  vor. 

0*3^  Acetat  wurden  in  3  rw*  Anhydrid  suspendiert  und  dann  ein  paar 
Tropfen  konzentrierter  H2SO4  zugesetzt,  wobei  das  Acetat  unter  Erwärmung  in 


Digitized  by 


Google 


Acetylderivate  der  Cellobiose.  1 1 

Lösung  ging.  Beim  Eingießen  in  Wasser  bildete  sich  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag, welcher  viermal  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde,  wobei  der 
Schmelzpunkt  von  210^  auf  227**  stieg;  es  hatte  sich  also  das  andere  Acetat 
gebildet 


Versuche  zur  Umwandlung  des  Acetats  vom  Schmelzpunkte 
228''  in  das  Acetat  vom  Schmelzpunkte  198''. 

I.  0*3^  Acetat  wurden  mit  3  cm'  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen 
Rohre  durch  2^2  Stuuden  auf  zirka  150^  erhitzt  Dabei  hatte  sich  alles 
zu  einer  heHbraunen  Flüssigkeit  gelöst,  aus  der  sich  beim  Erkalten  Kri- 
stalle abschieden,  welche  nach  dem  Absaugen  über  CaO  getrocknet 
wurden;  sie  schmolzen  bei  225*,  waren  demnach  unverändertes  Acetat. 

II.  0*3/ Acetat  und  Zcm'  Anhydrid  wiirden  durch  3  Stunden  im  geschlos- 
senen Rohre  auf  200^  erhitzt  Das  Rohr  enthielt  hernach  eine  dunkel- 
braune Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  aber  auch  nach  vollständigem  Er- 
kalten nichts  ausschied.  Sie  wurde  daher  in  einer  flachen  Schale  über 
CaO  im  Vakuum  stehen  gelassen.  Am  nächsten  Tage  hatten  sich 
Kristalle  abgeschieden,  welche,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  bei  226*^ 
schmolzen. 

m.  Zu  0*3/  Acetat,  das  in  Essigsäureanhydrid  suspendiert  war,  wurden 
2  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  zugesetzt  Die  Masse  erwärmte 
sich  etwas,  aber  erst  nach  kurzem  Erhitzen  über  freier  Flamme  trat  voll- 
ständige Lösung  ein.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  in  Wasser  gegossen 
und  der  gebüdete  Niederschlag  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Da  der 
Schmelzpunkt  bei  226^  lag,  hatte  sich  das  Acetat  nicht  geändert. 

IV.  0*3/  Acetat,  4  cm'  Anhydrid  und  0*4/  essigsaures  Natron  wurden 
durch  2  bis  3  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  das  meiste  in  Lösung 
ging.  Dann  wurde  die  Masse  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  die 
gebildeten  weißen  Flocken  aus  Alkohol  umkristallisiert  Schmelzpunkt 
227°,  also  unverändertes  Acetat. 

V.  0*3/ Acetat,  5  r#«*  Essigsäureanhydrid  und  0*4/  geschmolzenes  essig- 
saures Natron  wurden  eine  Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
in  Wasser  gegossen.  Nach  Umkristallisieren  aus  Alkohol  lag  der  Schmelz- 
punkt bei  225*». 

VI.  0*3/  Acetat,  3  cm'  Essigsäureanhydrid  und  0"4/  Chlorzink  wurden 
zusammen  erhitzt,  wobei  allmählich  Lösung  eintrat  und  zugleich  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  von  Gelbbraun  in  Dunkelrot  überging.   Dieselbe 
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wurde  noch  etwa  5  Minuten  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein 
dunkles  öl  abschied,  welches  zu  Boden  sank  und  nach  und  nadi  fest 
wurde.  Nach  dem  Trocknen  stellte  es  ein  braunes  Pulver  dar,  welches 
beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  seine  Färbung  verlor  und  schHeOUch 
bei  226^  schmolz.  Auch  aus  der  Mutterlauge  konnte  ich  kein  anderes 
Produkt  erhalten. 
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Ober  die  Acetylierung  einiger  Oxycellulosen 

von 
Dr.  Emil  R.  v.  Hardt-Stremayr. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universit&t  Gras. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Jänner  1907.) 

Bekanntlich  entstehen  beim  Behandeln  von  Holz,  Baum* 
wolle,  Papier  etc.  mit  Oxydationsmitteln  der  Cellulose  nahe- 
stehende Substanzen,  welche  aber  im  Molekül  mehr  SauerstofT 
enthalten,  als  der  Formel  (CgHioOg);,;  entspricht 

Ich  habe  nun  einige  dieser  »Oxycellulosen«  daraufhin 
untersucht,  wie  sie  sich  verhalten,  wenn  sie  auf  gleiche  Weise 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  behandelt  werden, 
wie  es  von  Skraup  und  König*  einerseits  und  von 
Maquenne  und  Goodwin*  andrerseits  mit  gewöhnlicher 
Cellulose  ausgeführt  worden  ist. 

Aus  sämtlichen  untersuchten  Oxycellulosen  wurde  das- 
selbe Cellobioseoktacetat  vom  Schmelzpunkte  228**  erhalten, 
welches  auch  bei  der  Acetylierung  von  gewöhnlicher  Cellulose 
entsteht,  allerdings  in  verschiedener  Menge.  Reine  Cellulose 
gibt  zirka  257o  Acetylprodukt  (auf  das  Gewicht  des  Ausgangs- 
materials bezogen);  etwa  dieselbe  Menge  habe  ich  auch  aus 
Hydralcellulose  erhalten ;  Oxycellulose,  welche  mittels  Salpeter- 
säure dargestellt  worden  war,  lieferte  16Vo>  Oxycellulose,  die 
durch  die  Einwirkung  von  KClOj  und  HCl  auf  Baumwolle 
entstanden  war,  gegen  107o,  Acidcellulose  aber  nur  7%;  doch 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1901,  p.  1011. 
Bull.  soc.  chim.,  1904,  Bd.  XXXI,  p.  854. 
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ist  die  geringe  Ausbeute  bei  dieser  wohl  darauf  zurückzuführen, 
daß  sie  vermöge  ihrer  Härte  der  Acetylierung  großen  Wider- 
stand entgegensetzt  und  nicht  vollständig  angegriffen  wird. 

Es  ergibt  sich  daraus,  daß  alle  Oxycellulosen  in  ihrem 
Molekül  noch  Cellobiosegruppen  enthalten,  aber  wahrschein- 
lich in  geringerer  Anzahl  als  reine  Cellulose. 


Experimenteller  Teil. 

I.  Oxy cellulose,  erhalten  durch  Einwirkung  von  KCIO3  und 
HCl  auf  Cellulose. 

Solche  Oxycellulosen  sind  namentlich  von  Vignon*  und 
von  Toll ens*  untersucht  worden.  Zur  Darstellung  folgte  ich 
den  Angaben  von  Tollens.  Aus  50^  Baumwolle  erhielt  ich 
42  g  einer  weißen,  nach  dem  Trocknen  sehr  harten  Masse, 
welche  beim  Kochen  mit  verdünnter  Na  OH  eine  goldgelbe 
Färbung  annimmt,  aber  nur  unbedeutend  darin  löslich  ist 

Die  Acetylierung  geschah  nach  der  Methode  von  Ma- 
quenne:  3^ Substanz  wurden  mit  einem  Gemisch  von  12  cm' 
Essigsäureanhydrid  und  2  cm'  konzentrierter  Schwefelsäure, 
welches,  ehe  noch  Reaktion  eingetreten  war,  rasch  auf  15** 
abgekühlt  worden  war,  Übergossen.  Bald  löste  sich  die  Oxy- 
cellulose  unter  Erwärmung  fast  vollständig  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  auf,  welche  noch  kurz  auf  100  bis  110**  erhitzt 
und  dann  in  Wasser  gegossen  wurde,  wobei  sich  bräunliche 
Flocken  ausschieden;  sie  schmolzen  nach  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  bei  206  bis  208^ 

Es  wurden  nun  größere  Mengen  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt 40  g  Oxycellulose  lieferten  ein  Acetylprodukt,  welches 
nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  nicht  ganz 
4  g  wog  und  zwischen  227  und  228**  schmolz. 


1  Bull.  soc.  chim.,  Bd.  XIX,  p.  791.   Compt.  rend.  1897,  Bd.  125,  p.  448, 
und  1903,  Bd.  131,  p.  588. 

2  Berl.  Ben,  1901,  p.  1427. 
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In  100  Teilen: 


C. 
H. 


Berechnet  für 

^28^88  03  9 

49-55 
5-60 


Gefunden 

49-29 
5-74 


Eine  2  *  495  prozentige  Lösung  in  Chloroform   vom  spez.  Gew.    1*469 
drehte  im  Eindezimeterrohr  im  Mittel  um  a^j  =  -4-1-566. 
Daraus  berechnet  sich 

Wd  =  H-42-73. 

Geinsperger^  fand  (a)z)  =r  43-64**. 
Das  erhaltene  Acetylprodukt  ist  demnach  identisch  mit 
dem,  welches  aus  gewöhnlicher  Cellulose  erhalten  wird. 

n.  Oxycellulose,  dargestellt  mittels  Salpetersäure. 

Durch  Behandeln  von  Holz,  Papier,  Baumwolle  etc.  mit 
Salpetersäure'  wurden  verschiedene  Oxycellulosen  erhalten, 
welche  alle  in  verdünnten  Alkalien  mehr  oder  weniger  löslich 
waren  und  aus  der  Lösung  durch  Ansäuern  wieder  ausgefallt 
werden  konnten.   Die  Ausbeute  schwankt  zwischen  357o  und 

ÖOVo- 

Zur  Darstellung  folgte  ich  den  Angaben  von  ToUens 

und  V.  Faber;  die  so  gewonnene  Oxycellulose  war  nach  dem 
Trocknen  ein  weißes  Pulver,  welches  in  verdünnter  Natron- 
lauge zum  Teile  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  löslich  war; 
diese  wurde  durch  wiederholte  Dekantation  vom  unlöslichen 
Teile  möglichst  getrennt  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  ein  hellbrauner  Niederschlag  entstand, 
welcher  abgesaugt  und  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  gereinigt  wurde. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1471  (1905J. 

2  Gross  und  Bevan,  Joum.  ehem.  soc,  43 ,  p.  22,  und  7/,  p.  1900; 
Chem.  News,  46,  p.  240,  und  55,  p.  210.  — Nastukoff,  Ber.  1901,  p.  3589.— 
Teilens  und  v.  Faber,  Ber.  1899,  p.  2589.  —  ToUens  und  Lindney,  Ann, 
d.  Chem.,  267,  p.  366.  —  Tollens  und  Flint,  Ann.  d.  Chem.,  272,  p.  288. 


Digitized  by 


Google 


16  E.  V.  Hardt-Stromayr, 

25  g  davon  wurden  auf  gleiche  Weise  wie  die  erste  Oxy- 
cellulose  acetyliert  und  gaben  schließlich  3*8^  eines  weißen, 
kristallisierten  Körpers  vom  Schmelzpunkte  227*. 

0-1682^  Substanz  gaben  0"3046^  COg  und  0-0857^  HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
^8^88^19  Gefunden 


C 49-55  49-39 

H 5-60  5-70 

Eine  2'47prozentige  Lösung  in  Chloroform  vom  spez.  Gew.  ^9^1*48 
drehte  im  Mittel  um  a^j  =  -4-1  '57. 

Wi>  =  -^2-94». 

Die  Substanz  ist  also  ebenfalls  Oktacetylcellobiose.  Außer- 
dem wurde  aus  den  Mutterlaugen  ein  amorpher,  in  Essigester 
sehr  leicht  löslicher  Körper  gewonnen,  welcher  zwischen  160* 
und  170**  schmolz,  aber  wegen  seiner  geringen  Menge  nicht 
näher  untersucht  wurde. 


in.  Hydralcellulose.^ 

Drei  verstöpselte  Erlenmeierkolben  mit  je  12^  Filtrier- 
papiermasse von  Schleicher  und  Schüll  und  30^  30pro- 
zentiger  H^Oj  (Perhydrol  von  Merck)  wurden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  52  Tage  unter  öfterem  Umschütteln 
stehen  gelassen.  Nach  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  und  Trocknen  im  Vakuum  blieb  ein  weiches,  weißes 
Pulver  zurück,  welches  reduzierend  wirkte. 

Je  8  ^  davon  wurden  mit  einem  auf  15**  abgekühlten 
Gemisch  von  30  cm^  Essigsäureanhydrid  und  4  cm'  kon- 
zentrierter H^SO^  versetzt,  wobei  alles  unter  Erwärmung  in 
Lösung  ging.  Beim  Eingießen  in  Wasser  fiel  ein  gelblicher 
Niederschlag  aus,  welcher  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  bei  227  bis  228**  schmolz.   Die  Ausbeute  betrug 


t  Bumcke  und  Wolffenstein,  Ber.,  1899,  p.  2496. 
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S'/s^  aus  24^Hydralcellulose,  demnach  fast  dieselbe  Menge 
wie  bei  reiner  Cellulose. 

0-2263^  Substanz  gaben  0-4111^  CO2  und  0-1153^  HjO. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

^28^38^1 9 

Gefunden 

c 

49-55 

49-54 

H 

5-60 

5-70 

IV.  Acidcellulose.^ 

Bumcke  und  Wolffenstein  spalteten  die  Hydral- 
cellulose  durch  Kali  in  Cellulose  und  sogenannte  Acidcellulose; 
letztere  erhielten  sie  auch  durch  Kochen  von  Cellulose  mit 
Natronlauge  und  auch  beim  Ansäuern  einer  Celluloselösung  in 
Schweitzer's  Reagens  wird  nicht  unveränderte  Cellulose 
sondern  Acidcellulose  gefällt. 

Zur  Darstellung  wählte  ich  letzteren  Weg.  50^  Filtrier- 
papiermasse wurden  in  Schweitzer's  Reagens  gelöst  und  die 
verdünnte,  klare  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  erschien.  Dabei  schied  sich 
ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  zuerst 
auf  große  Faltenfllter  gebracht  und  dann  in  kleinen  Partien  ab- 
gesaugt und  mit  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  im  Filtrat  kein 
Kupfer  mehr  nachzuweisen  war. 

Das  Präparat  war  jetzt  rein  weiß,  gallertartig  und  in  ver- 
dünnter Natronlauge  vollständig  löslich.  Durch  Ansäuern 
konnte  es  wieder  ausgefällt  werden.  Es  wurde  dann  noch  mehr- 
mals mit  Alkohol  und  schließlich  mit  Äther  gewaschen,  wobei 
es  noch  immer  weich  und  rein  weiß  blieb;  beim  Trocknen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  bräunte  es  sich  aber,  wurde 
äußerst  hart  und  hatte  schließlich  hornartiges  Aussehen;  auch 
war  es  in  Natronlauge  nicht  mehr  löslich.  [Nach  Bumcke  und 
Wolffenstein  ist  die  Acidcellulose  eine  Säure,  welche  beim 
Trocknen  in  ihr  Lacton  übergeht.]    Die  Ausbeute  betrug  907o' 


1  Bumcke  und  Wolffenstein,  Ber.,  1899,  p.  2496. 
Silzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  2 
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Die  Acetylierung  wurde  sowohl  nach  der  Methode  von 
Skraup  als  auch  nach  der  von  Maquenne  versucht,  doch 
wurden  bei  keiner  von  beiden  befriedigende  Resultate  erzielt 
Immer  blieb  ein  großer  Teil  der  Acidcellulose  unangegriffen 
und  verkohlte  teilweise.  Allerdings  gelang  es,  die  unangegriffene 
Substanz  bei  erneuter  Acetylierung  zum  Teil  in  Lösung  zu 
bringen,  doch  erhielt  ich  trotzdem  aus  30^  Acidcellulose  nur 
etwas  über  2^  Reinprodukt  vom  Schmelzpunkte  227  bis  228**. 

Auch  dieses  Produkt  ist  mit  der  Oktacetylcellobiose 
identisch.  Es  enthält  also  auch  die  Acidcellulose  Cellobiose- 
gruppen. Ob  an  der  geringen  Ausbeute  die  Konstitution  oder 
nur  die  schwierige  Angreifbarkeit  der  Substanz  schuld  ist,  lasse 
ich  dahingestellt. 
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Über  abnorme  Reaktionen,  insbesondere  bei 
der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Salze 

von 

Rud.  Wegscheider,  k.  M.  k.  Akad.,  und  Erich  Frankl. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  JSnner  1907.) 

Theoretischer  Teil. 

Von  Rud.  Wegscheider. 

Bedeutet  S  die  Formel  eines  Anions,  M  ein  Metall,  A  eine 
Alkylgruppe,  Hl  ein  Halogen,  daher  SM  ein  Salz,  AHl  ein 
Halogenalkyl,  MHl  ein  Halogenmetall  und  SA  einen  Äther 
oder  Ester,  so  ist  MS-^AHl -^  MHl-^SA  die  Reaktions- 
gleichung für  die  Bildung  von  Äthern  oder  Estern  aus  Salzen 
und  Halogenalkylen.  Nach  dieser  Reaktionsgleichung  führt  die 
Reaktion  nicht  zur  Bildung  freier  Säuren. 

Nun  sind  aber  teils  durch  mich  und  meine  Schüler,  teils 
durch  andere  Chemiker  wiederholt  bei  der  Reaktion  von  Jod- 
alkylen  auf  Salze  organischer  Säuren  (meist  bei  Gegenwart 
von  Alkoholen  oder  Wasser;  Ergebnisse  erhalten  worden,  die 
auf  die  Bildung  von  freier  Säure  bei  der  Reaktion  hinweisen. 

Die  zur  Beobachtung  gelangende  Erscheinung  bestand 
häufig  darin,  daß  bei  Gegenwart  von  Alkoholen  nicht  die 
normalen  Reaktionsprodukte  erhalten  wurden,  sondern  Stoffe, 
von  denen  bekannt  war,  daß  sie  bei  der  Einwirkung  von 
Alkoholen  auf  die  freien  Säuren  entstehen.  Die  normalen 
Reaktionsprodukte  konnten  durch  Ausschluß  von  Wasser  und 
Alkohol,  in  manchen  Fällen  auch  durch  Anwendung  niedrigerer 
Temperaturen  erhalten  werden. 

2* 
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•  • 

Hieher  gehört  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Salze 
von  o- Aldehydcarbonsäuren,  die  normale  Carbonsäureester 
geben  sollte,  aber  bei  Gegenwart  des  Alkohols  nicht  selten  die 
tl^-Ester  liefert,  die  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
die  freien  Aldehydcarbonsäuren  entstehen.  Beobachtet  sind 
folgende  Fälle; 

1.  Die  Einwirkung  von  .Jodmethyl  auf  opiansaures  Bleii  liefert  in 
siedendem  Methylalkohol  den  (J/-Ester,  während  bei  Ausschluß  von  Methyl- 
alkohol der  wahre  Ester  entsteht. 

2.  Fink2  hat  bei  der  Einwirkung  von  JodmeAyl  in  methylalkoholischer 
Lösung  auf  nitroopiansaures  Silber  bei  100®  den  ^'•Ester  erhalten,^  während 
V.  Kusy4  bei  Zimmertemperatur  den  wahren  Ester  gewinnen  konnte.  Es  muß 
übrigens  hervorgehoben  werden,  daß  in  diesem  Falle  die  Bildung  des  ^'-Esters 
nach  einer  Beobachtung  von  H.  Meyer^  nicht  an  die  Gegenwart  von  Methyl- 
alkohol gebunden  ist. 

Eine  andere  Gruppe  von  Beobachtungen  bezieht  sich  auf 
die  Veresterung  unsymmetrischer  zweibasischer  Säuren.  Bei 
der  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  ihre  sauren  Salze  ist  über- 
wiegend die  Entstehung  von  a- Estersäuren*  zu  erwarten."^  Bei 
Gegenwart  von  Alkoholen  (insbesondere  bei  höherer  Tem- 
peratur) erhält  man  aber  nicht  selten  überwiegend  die  fe-Ester- 
säuren,  die  normalerweise  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen 
(insbesondere  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren)  auf  die  freien 
Säuren  entstehen.  Hieher  gehören  folgende  Fälle: 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  saures  Kaliumhemipinat  in 
Gegenwart  von  Methylalkohol  bei  100°  wurden  beide  isomeren  Estersäuren  in 
erheblicher  Menge  gebildet;  dagegen  konnte  beim  Kochen  des  Salzes  mit  Jod- 
äthyl und  Äthylalkohol  im  offenen  Gefäfie  (also  bei  tieferer  Temperatur)  nur 


1  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  13,  706  (1892). 

2  Bemer   Dissertation:    »Über  Kondensationsprodukte   von   o-AIdehyd- 
säureamiden«.  Berlin,  Schade,  1895,  p.  45. 

3  Vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  792  (1903). 

4  Monatshefte  für  Chemie,  24,  801  (1903). 

5  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1298  (1905). 

6  Nomenklatur  nach  Wegscheider,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  35, 
4329  (1902). 

7  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  16,  131,  133  (1895);  /<9,  630 
(1897). 
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die  <i-Estersäure  isoliert  werden. ^  In  diesem  Falle  kann  das  verschiedene 
Mengenverhältnis  der  Isomeren  übrigens  nicht  bloß  durch  die  Verschiedenheit 
der  Temperatur,  sondern  auch  durch  die  Verschiedenheit  des  Alkyls  bedingt 
worden  sein. 

4.  Saures  oxyterephtalsaures  Kali  gibt  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
bei  100**  die  J-Estersäure,*  beim  Kochen  im  offenen  Gefäße  dagegen  die 
ö-Estersäure.3 

5.  Saures  homophtalsaures  Kali  gibt  bei  100*  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol mehr  ^-Estersäure  als  a-Estersäure,  ohne  Methylalkohol  nur  c-Ester- 
säure  * 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  saure  Salze  bei 
Gegenwart  von  Alkoholen  wurde  häufig  auch  die  Bildung  von 
Neutralester  beobachtet,  so  bei  der  Hemipinsäure,^  Kampfer- 
säure,^  Nitroterephtalsäure,'  Oxyterephtalsäure,®  Homophtal- 
säure.*  Hieran  kann  die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die 
gebildete  Estersäure  oder  auf  entstandene  freie  Säure  beteiligt 
sein,  wobei  wenigstens  in  manchen  Fällen  eine  katalytische 
Beschleunigung  durch  eine  starke  Säure,  also  die  Bildung  von 
Jodwasserstoff^^  aus  Jodalkyl  anzunehmen  wäre;  es  kommt 
aber  auch  die  Reaktion  des  Alkyljodids  mit  dem  freien  Carboxyl 
nach  AT— COOH+ylJ-^JV'COOyl-hHJ  in  Betracht.^*  Die  letz- 
tere Reaktion  muß  jedenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  saures  phtalonsaures"  und  homophtalsaures^'  Kali 
sowie  auf  saures  p-sulfobenzoesaures  Silber'*  angenommen 


1  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  16,  91,  116,  131  (1895). 

2  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  383  (1902). 

»  Bittner,  Monatshefte  für  Chemie,  2/,  648(1900);  Gehringer,  Monats- 
hefte für  Chemie,  25,  384  (1902). 

*  Wegscheider  und  Glogau,  Monatshefte  fiir  Chemie,  24,  917,  945 
(1903). 

*  Wegscheider,  Monatshefte  fiir  Chemie,  16,  91  (1895). 
6  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  20,  689  (1899). 

^  Wegscheider,  Monatshefte   für  Chemie,   21,   627  (1900);   Piesen, 
Monatshefte  für  Chemie,  23,  410  (1902). 

8  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  383  (1902). 
»  Glogau,  Monatshefte  fiir  Chemie,  24,  945  (1903). 

10  Wegscheider,  Monatshefte  fiir  Chemie,  16, 131  (1895);  21,  628  (1900). 

11  Wegscheider,  Monatshefte  fiir  Chemie,  16,  131  (1895). 

12  Glogau,  Monatshefte  fiir  Chemie,  24,  934  (1903). 
1»  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  946  (1903). 

1*  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1129  (1902). 
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werden,  da  in  diesen  Fällen  auch  bei  Abwesenheit  von  Alkohol 
etwas  Neutralester  entsteht. 

Ein  Fall,  in  dem  nicht  bloß  ein  abnormes  Reaktions- 
produkt gebildet,  sondern  außerdem  Metall  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wurde,  liegt  bei  der  /;-Sulfobenzoesäure  vor. 

6.  Ihr  neutrales  Silbersalz  gibt  beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  die  ^-Estersäure;  diese  wurde  auch  aus  der  freien  Säure  mit 
Methylalkohol  erhalten,  während  das  saure  Silbersalz  mtt  Jodmethyl  ohne 
Methylalkohol  die  a-Estersäure  gibt.i 

7.  Ebenso  gibt  neutrales  w-sulfobenzoesaures  Silber  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  die  t-Estersäure.2 

Die  letzten  Fälle  bilden  den  Übergang  zu  einigen  Fällen, 
in  denen  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  neutrale  Salze 
zweibasischer  Säuren  zu  Estersäuren  geführt  hat,  jedoch  zu 
jenen  Estersäuren,  die  auch  aus  den  sauren  Salzen  mit  Jod- 
methyl entstehen. 

8.  Das  neutrale  SUbersalz  der  w-Sulfobenzoesäure  gibt  mit  Jodmethyl 
ohne  sorgfältigen  Ausschluß  von  Wasser  überwiegend  die  a-Estersäure,  deren 
Bildung  aus  dem  sauren  Silbersalz  mit  Jodmethyl  nachgewiesen  ist,*  während 
bei  sorgfältigem  Wasserausschluß  die  Bildung  von  Neulralester  viel  glatter 
eintritt. 

9.  Aus  neutralem  phtalonsauren  Silber  wurde  durch  Jodmethyl  bei  Gegen- 
wart von  Methylalkohol  überwiegend  die  einzige  bekannte  (auch  aus  der  Säure 
mit  Methylalkohol  entstehende)  Estersäure,  bei  Abwesenheit  des  Alkohols 
dagegen  glatt  Neutralester  erhalten.^ 

Endlich  sind  noch  Fälle  anzureihen,  in  denen  (gänzlich 
oder  teilweise)  Ersatz  des  Metalles  durch  Wasserstoff  als 
Ergebnis  der  Reaktion  erscheint.  Das  kann  z.  B.  als  nach- 
gewiesen gelten,  wenn  nach  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  neutrale  Silbersalze  durch  Ausziehen  mit  Lösungsmitteln, 
in  denen  die  Silbersalze  fast  unlöslich  sind  (Benzol,  Äther, 
auch  wohl  Alkohol),  freie  Säure  oder  Estersäure  in  Lösung 
geht;  natürlich  ist  darauf  zu  achten,  ob  die  Säuren  nicht  etwa 


1  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1129,  1132 
(1902). 

8  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1122  (1902). 
»  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1123  (1902). 
*  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  931  (1903). 
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erst   bei  der  Aufarbeitung  durch  Verseifung   der  Ester  ent- 
standen sein  können. 

Hieher  gehört  der  bereits  erwähnte  Fall  8.  Die  erhaltene  ^-Estersäure 
konnte  direkt  mit  Äther  ausgezogen  werden,  war  also  im  Reaktionsprodukte 
nicht  als  Silbersalz  vorhanden.  Sie  konnte  auch  nicht  durch  Verseifung  des 
Neutralesters  entstanden  sein,  da  letztere  Reaktion  ^-Estersäure  gibt.i  Die  Ent- 
stehung der  nebenbei  erhaltenen  freien  Säure  durch  Verseifung  kann  nicht  mit 
gleicher  Sicherheit  ausgeschlossen  werden. 

Die  Bildung  freier  Säuren  oder  Estersäuren  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen  auf  neutrale  Silbersalze  bei  Gegenwart  von  Alkoholen  ist  auch  an 
folgenden  Säuren  beobachtet  worden : 

10.  Nitroopiansäure.2 

1 1 .  5-Nitro-2-Aldehydobenzoesäure.3 

12.  Phtalonsäure.^ 

13.  Homophtalsäure.5 

Nur  ist  in  diesen  Fällen  Verseifung  bei  der  Aufarbeitung  nicht  mit  ebenso 
großer  Sicherheit  auszuschließen. 
Femer  sind  anzureihen : 

14.  Die  Bildung  von  Alkyläthyläthem  und  Blausäure  aus  Alkyljodiden 
mit  alkoholischem  Cyankalium;^ 

15.  die  Bildung  von  Salpetersäure  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
auf  alkoholisches  Silbernitrat;  7 

16.  die  Bildung  des  Nitro-ß-Resorcylsäuremethylesters  bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  das  ternäre  Natriumsalz  (trotz  Zusatz 
von  Natriummethylat)  und  sekundäre  Baryumsalz  der  Nitro-ß-Resorcylsäure,8 

17.  die  Bildung  von  inaktiver  Asparaginsäure  aus  ihrem  sauren  Kalisalz 
mit  Jodäthyl  und  Alkohol  sowie  aus  ihrem  neutralen  Silbersalz  (neben  ß-Ester- 
säure) ;  9 

18.  die  Bildung  freier  Nitrophenole  oder  freien  Nitroforms  bei  der  Ein- 
wirkung von  Halogenalkyl  auf  die  Silbersalze.  lO 


1  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1125  (1902). 

2  V.  Kusy,  Monatshefte  fiir  Chemie,  24,  801,  803  (1903). 

3  V.  Kusy.  Monatshefte  für  Chemie,  24,  824  (1903). 

4  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  931  (1903). 

5  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  944  (1903). 

6  Markownikoff,  Lieb.  Ann.,  138,  363,  374  (1866);  Nef,  Lieb.  Ann., 
309,  153  (1899). 

7  Nef,    Lieb.  Ann.,  309,   144   (1899);    Burke   und    Donnan,  Trans, 
ehem.  soc,  8S,  555  (1904). 

8  V.  Hemmelmayr,  Monatshefte  für  Chemie,  2S,  34  (1904). 

9  Frankl,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  495,  499  (1906). 

10  Hantzsch,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  1075;  Hantsch  und 
Caldwell,  ebendort,  p.  2472  (1906). 
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Ich  zweifle  nicht,  dafi  eind  umfassendere  Durchsicht  der  Literatur  noch 
eine  erhebliche  Anzahl  derartiger  Fälle  zu  Tage  fördern  würde,  in  denen  die 
Reaktion  zwischen  Halogenalkylen  und  Salzen  mit  der  Bildung  freier  Säuren 
verknüpft  ist. 

Mögliche  Ursachen  der  Säurebildung. 

Zunächst  ist  leicht  einzusehen,  daß  die  Säurebildung 
bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Salze  selbst  in 
wässeriger  Lösung  nicht  auf  Änderung  der  Hydrolyse  beruhen 
kann.  Zwar  kann  infolge  der  Reaktion  die  Konzentration  der 
H-Ionen  steigen,  da  die  Halogenwasserstoffsäuren  zu  den 
stärksten  Säuren  gehören.  Ist  in  der  Reaktionsgleichung  MS-^ 
-hAHl  -^  MHl+SA  MS  das  Salz  einer  schwächeren  Säure, 
so  wird  die  Lösung  von  MS  weniger  H*-Ionen  (oder  mehr 
OH'-Ionen)  enthalten  als  die  Lösung  von  MHL 

Aber  die  Bildung  einer  erheblichen  Menge  freier  Säure 
kann  hiedurch  nicht  erklärt  werden.  Denn  die  verwendeten 
Salze  waren  entweder  Salze  starker  Basen  (Alkalisalze)  oder 
von  Basen,  deren  Halogensalze  sehr  schwer  löslich  sind  und 
durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden  (Silber,  Blei).  Im  ersteren 
Falle  kann  höchstens  der  durch  MS  hervorgebrachte  Über- 
schuß von  Hydroxylionen  verschwinden,  aber  wegen  der 
Neutralität  von  MS  nicht  ein  Überschuß  von  H'-Ionen  ent- 
stehen. Und  selbst  die  erwähnte  Abnahme  der  Hydroxylionen 
ist  unbedeutend,  da  sogar  Alkalisalze  von  der  Art  des  Phenol- 
kaliums nur  wenig  (in  0'1-normaler  Lösung  einige  Zehntel- 
prozenie)  hydrolysiert  sind. 

Im  zweiten  Falle  kann  die  Konzentration  der  H*-Ionen 
nicht  über  die  der  gesättigten  Lösung  von  MHl  zukommende 
steigen;  diese  ist  wegen  der  Schweiiöslichkeit  gering. 

Das  gilt  schon  für  rein  wässerige  Lösungen;  noch  weniger 
kann  etwa  in  wasserhaltigen  alkoholischen  Lösungen  eine 
erhebliche  Säurebildung  durch  Hydrolyse  bewirkt  werden. 

Von  der  Änderung  der  tatsächlichen  H-Konzentration  ist 
zu  unterscheiden  die  Änderung  der  potentiellen  H'-Konzentra- 
tion,  wie  sie  etwa  beim  Titrieren  zum  Vorschein  kommt. 
Während  eine  0*1 -normale  Phenolkaliumlösung  durch  Über- 
führung in  Phenoläther  mittels  Jodalkylen  nur  eine  geringe 
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Änderung  der  tatsächlichen  H'-Konzentration  erleidet,  ist  die 
Titeränderung  sehr  bedeutend,  da  Phenolkalium  mit  Phenol- 
phtalein  als  Indikator  nahezu  dieselbe  Säuremenge  verbraucht 
wie  die  äquivalente  Menge  Kaliumhydroxyd,  während  die 
Reaktionsprodukte  sich  beim  Titrieren  neutral  verhalten.  Aber 
auch  dieser  Umstand  erklärt  bei  Alkalisalzen  höchstens  eine 
Abnahme  der  Alkalität,  aber  nicht  die  Bildung  freier  Säure, 
davon  ganz  abgesehen,  daß  schon  bei  einer  so  schwachen 
Säure  wie  Essigsäure  auch  die  Titeränderung  unbedeutend 
wird. 

Somit  kann  die  (direkt  gefundene  oder  indirekt  erschlos- 
sene) Säurebildung  nicht  durch  die  Einwirkung  der  Jodalkyle 
auf  die  Salze  selbst  erzeugt  werden,  sondern  muß  durch  andere 
Reaktionen  hervorgerufen  werden. 

Als  solche  Reaktionen  kommen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  Alkoholen  in  Betracht: 

I.  Die  Verseifung  der  gebildeten  Ester  durch  Wasser,  bei 
Sulfosäuren  auch  durch  Alkohol  nach  S^l-f-HgO  ^  SH-t->10H, 
beziehungsweise  SA+AOH  -^  SH-hA^O. 

II.  Die  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Alkohole  nach 
AOH-^-AHl-^HHl+A^O.^ 

III.  Die  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Wasser  nach 
AHl^H^O-^HHl+AOH  oder  2AHl+H^0 -^  A^0'h2HHL^ 

Die  Verseifung  gebildeter  Sulfosäureester  durch  Alkohole 
haben  Furcht  und  ich^  im  Falle  6  und  7  als  Ursache  der 
Säurebildung  angenommen,  die  Verseifung  von  Nitronsäure- 
estern  durch  Wasser  Hantzsch^  im  Falle  18.  In  der  großen 
Mehrzahl  der  Fälle  kann  aber  die  Verseifung  gebildeter  Ester 
bei  der  Säurebildung  keine  erhebliche  Rolle  spielen.^ 


1  Vergl.  Busse  und  Kraut,  Lieb.  Ann.,  177,  273  (1875). 

2  Reynoso,  J.  B,  für  1856,  p.  567. 

3  Monatshefte  für  Chemie,  23,  1094,  1123  (1902). 
*  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  1075  (1906). 

^  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  Auftreten  von  Säurebildung  im  all- 
gemeinen noch  kein  Beweis  für  eine  eingetretene  Esterverseifung.  Hiemit  soll 
nicht  bestritten  werden,  daß  die  von  Hantzsch  und  Caldwell  (Ber.  der 
Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  2473  [1906])  angenommene  Esterverseifung  als  wahr- 
scheinlich zu  betrachten  ist. 
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Daher  habe  ich  seit  langem^  die  Reaktionen  II  und  III 
(Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  Alkohol  oder  Wasser)  als 
Ursache  der  Säurebildung  ^  in  Betracht  gezogen,^  Für  die 
Zulässigkeit  dieser  Erklärung  spricht,  daß  in  mehreren  Fällen, 
wo  Alkohol  oder  Wasser  nicht  erheblich  verseifend  wirken 
konnten,  die  abnormen  Reaktionen  durch  Ausschluß  dieser 
Reagenzien  beseitigt  werden  konnten  (Fall  1,  5,  8,  9)  und  daß 
wiederholt  bei  abnormem  Reaktionsverlauf  die  Bildung  von 
Alkyläthern  nachgewiesen  oder  wahrscheinlich  gemacht  wurde."* 

Es  liegt  kein  Grund  vor,  daran  zu  zweifeln,  daß  diese  Re- 
aktionen zur  Erklärung  der  Säurebildung  in  jenen  Fällen  aus- 
reichen, wo  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser  längere 
Zeit  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wurde.  In  andern  Fällen 
aber  reichen  die  Reaktionen  II  und  III  zur  Erklärung  der  Säure- 
bildung nicht  aus,  wenn  man  diese  Reaktionen  als  unab- 
hängig von  den  übrigen  verlaufend  ansieht,  beziehungsweise 
nur  die  durch  die  Salze  (infolge  der  Bindung  des  Jodwasser- 
stoffes) bewirkte  Verlangsamung  der  Gegenreaktionen  in  Be- 
tracht zieht.  Denn  die  Reaktion  zwischen  Halogenalkyl  und 
Alkohol  verläuft  bei  mäßigen  Temperaturen  recht  langsam.* 
Auf  Wasser  wirken   Halogenalkyle   allerdings   rascher,   aber 


1  Monatshefte  für  Chemie,  13,  706  (1892);  16,  131  (1895). 

2  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  freie  Säure  kann  diese 
Reaktion  den  Ablauf  wesentlich  beeinflussen.  So  gibt  Papaverinsäure  mit 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  dieselben  Körper  wie  mit  Methylalkohol  und 
Schwefelsäure,  was  durch  die  Bildung  von  HJ  aus  CH3J  und  CH^O  erklärt 
werden  kann  (vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  390  [1902]), 
während  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  aber  bei  Abwesenheit  von  Methyl- 
alkohol Papaverinsäure  von  Jodmethyl  nicht  angegriffen  wird  (Goldschmiedt 
und  Hönigschmid,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  685  [1903]). 

3  Die  von  mir  bereits  im  Jahre  1892  bei  Reaktionen  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  angenommene  Bildung  von  Dimethyläther  hat  v.  Hemmelmayr 
im  Jahre  1904  ebenfalls  zur  Erklärung  des  Falles  16  benützt. 

4  Markownikoff,  Lieb.  Ann.,  138,  374  (1866);  Nef,  Lieb.  Ann.,  309, 
144  fif.  (1899);  Burke  und  Donnan,  Trans,  ehem.  soc,  85,  587  (1904); 
V.  Hemmelmayr,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  24  (1904).  Bezüglich  der  Bildung 
von  Jodwasserstoff  vergl.  Frankl,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  500  (1906). 

ö  Villiers,  Ann.  chim.  phys.  (V.),  2t,  82,  93,  106  (1880);  Oddo,  Chem. 
Centr.,  1901,  II,  181,  183;  vergl.  auch  Reynoso,  Ann.  Chem.  Pharm.,  101, 
103,  105  (1857). 
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doch  immerhin  so  langsam,^  daß  z.  B.  der  beim  Silbersalz 
der  w-SuIfobenzoesäure  (Fall  8)  beobachtete  Einfluß  kleiner 
Wassermengen  kaum  erklärt  werden  kann. 

Dazu  kommt,  daß  sich  bisweilen  der  Betrag  der  Säure- 
bildung unter  sonst  gleichen  Bedingungen  als  in  hohem  Maße 
von  der  Natur  des  organischen  Salzes  abhängig  erwiesen 
hat,^  wie  insbesondere  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  des 
phtalonsauren  und  homophtalsauren  Silbers  gegen  Jodmethyl- 
Methylalkohol  ^  hervorgeht. 

Behufs  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  habe  ich  im  Jahre 
1904  Herrn  Frankl  veranlaßt,  einige  Versuche  über  die  Um- 
stände auszuführen,  von  denen  der  Betrag  der  Säurebildung 
abhängt.  Diese  sind  im  nachfolgenden  experimentellen  Teile 
beschrieben. 

Ergebnis  der  Versuche. 

Die  Versuche  haben  ergeben,  daß  bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  organische  Silbersalze  bei  Gegenwart  von 
Methylalkohol  oder  Wasser  in  der  Regel  eine  Bildung  von 
freier  Säure  eintritt,  und  zwar  in  größerem  Maße  als  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylalkohol  oder  Wasser 
ohne  Zusatz  von  Silbersalzen.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  (Silber- 
salze der  Essigsäure,  Phtalonsäure,  Kampfersäure,  Benzoesäure) 
ist  die  Säurebildung  bei  Gegenwart  wasserhaltigen  Methylalko- 
hols größer  als  bei  Anwendung  reinen  Methylalkohols.  Beim 
essigsauren  Silber  tritt  die  Säurebildung  (bei  Zimmertemperatur 
oder  55**)  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  (neben  Methylalkohol 
oder  Aceton),  aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol 
allein  in  erheblichem  Umfang  ein.  Abweichend  verhält  sich 
3-nitroph  talsau  res  Silber,  bei  dem  der  Betrag  der  Säurebildung 
nicht  stark  davon  abhängt,  ob  der  Methylalkohol  wasser- 
haltig ist  oder  nicht 

Es  ist  also  ein  spezifischer  Einfluß  des  im  Silbersalz  ent- 
haltenen Säureradikals  auf  die  Bildung  freier  Säure  während 


1  Cain,  Z.  physik.  Ch.,  12,  757  (1893);  Villiers,  Ann.  chim.  phys.  (V.),. 
2/,  82,  93,  106  (1880),  (VII),  29,  570  (1903)  (wasserhaltiger  Alkohol);  vergl. 
auch  Reynoso,  Ann.  Chem.  Pharm.,  101,  103  (1857). 

2  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  918  (1903). 
8  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  931,  944  (1903). 
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der   Reaktion   vorhanden.   Die   Säurebildung   ist   daher  (rein 
empirisch)  durch  die  Gleichung 

SM-^-AHl-^-AOH  -^  SH+MHl+A^O 

auszudrücken,  wie  ich  es  bereits  für  die  Einwirkung  von  Jod- 
methyl  und  Methylalkohol  auf  opiansaures  Blei  getan  hatte.^ 
Die  Versuchsergebnisse  können  als  katalytische  Beschleu- 
nigung der  Reaktion  zwischen  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
oder  Wasser  durch  die  Silbersalze  aufgefaßt  werden,  indem 
man  die  Reaktionen  AHl-hA^OH  -*  AA^O+HHl  (katalytisch 
beschleunigt  durch  das  Silbersalz)  und  MS-^-HHl-^ MHl-hSH 
annimmt.  Indes  ist  diese  Auffassung  kaum  ein  Fortschritt  in 
der  Darstellung  der  Beobachtungen,  da  sie  keine  Beziehungen 
zu  andern  Erscheinungen  herstellt.  Dagegen  scheint  eine  Be- 
trachtung auf  Grund  der  Atomtheorie  etwas  weiter  zu  führen. 

Versuch  einer  Theorie  der  Säurebildung. 

Nach  der  Atom-  und  Valenztheorie  ist  (abgesehen  von 
den  einfachsten  Dissoziationen,  Polymerisierungen  und  Addi- 
tionsreaktionen) ein  chemischer  Umsatz  überhaupt  nicht  vor- 
stellbar ohne  die  Annahme,  daß  die  reagierenden  Molekeln  in 
Bruchstücke  zerfallen,  die  sich  dann  neu  gruppieren.  Der  Zer- 
fall wird  in  der  Regel  (Reaktionen,  an  denen  nur  eine  Molekel 
beteiligt  ist,  ausgenommen)  in  den  einzelnen  Molekeln  nicht 
spontan,  sondern  unter  der  Einwirkung  der  andern  an  der 
Reaktion  beteiligten  Molekeln  erfolgen. 

Die  Neugiuppierung  bedingt  Ortsveränderungen  der  Atome 
oder  Radikale  und  diese  können  nicht  mit  unendlicher  Ge- 
schwindigkeit erfolgen.  Daher  wird  notwendig  vom  Beginn  der 
Einwirkung  zwischen  der  zur  Reaktion  erforderlichen  Zahl  von 
Molekeln  bis  zur  Vollendung  der  Reaktion  zwischen  diesen 
Molekeln    eine    kontinuierliche   Reihe   von   Zwischenformen  ^ 


1  Monatshefte  für  Chemie,  13,  706  (1892);  vergl.  auch  Bischoff,  Ber. 
der  Deutschen  ehem.  Ges.,  28^  2616  (1895);  v.  Hemmelmayr,  Monatshefte 
für  Chemie,  25,  23  (1904). 

2  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  21,  380,  382  (1900);  Z.  f. 
Physik.  Ch.,  38,  306  (1900). 
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durchlaufen.  Diese  Zwischenformen  sind  dem  Wesen  der  Sache 
nach  in  der  Regel  von  existenzfähigen  chemischen  Individuen 
verschieden.  Die  Annahme  dieser  Zwischenformen  kann  in 
keiner  Weise  vermieden  werden,  auch  nicht  durch  die  An- 
nähme,  daß  die  reagierenden  Molekeln  zuerst  eine  Additions- 
verbindung (Kekule's  Polymolekel)  geben.  Denn  bei  der  Um- 
lagerung  oder  dem  Zerfall  der  Polymolekel  in  andere  als  die 
Ausgangsstoffe  müssen  notwendig  Zwischenformen  auftreten. 

Auf  Grund  dieser  allgemeinen  Auffassung  kann  man  sich 
im  vorliegenden  Falle  folgende  besondere  Vorstellung  bilden. 

Es  soll  zunächst  angenommen  werden,  daß  das  undis- 
soziierte  Salz  reagiert.  Diese  Annahme  ist  jedenfalls  wahr- 
scheinlich, wenn  das  reagierende  Salz  unlöslich  ist  (bei  Ab- 
wesenheit eines  ionisierenden  Lösungsmittels  sogar  fast  unver- 
meidlich), kommt  aber  selbst  für  in  Alkohol  gelöstes  Silber- 
nitrat in  Betracht.* 

Die  Einwirkung  der  Halogenalkyle  auf  Salze  wird  wohl 
in  erster  Linie  durch  das  Streben  nach  Bildung  der  Halogen- 
metalle bewirkt.  Man  darf  sich  daher  vorstellen,  daß  die  An- 
näherung der  Halogenalkylmolekel  an  die  Salzmolekel  in  der 
Weise  erfolgt,  daß  das  Halogenatom  sich  dem  Metallatom 
nähert  und  mit  ihm  in  Wechselwirkung  tritt.^  Das  in  Bildung 
begrififene  Halogenmetall  trennt  also  gewissermaßen  das 
Säureradikal  von  dem  Alkyl.  Wenn  die  im  Entstehen  begriffene 
Halogenmetallmolekel  rasch  verdrängt  werden  kann,  so  steht 
dann  der  Bildung  des  normalen  (d.  h.  des  durch  Austausch 
des  Metalles  gegen  Alkyl  entstehenden)  Esters  oder  Äthers 
nichts  im  Wege.  Ist  das  aber  nicht  der  Fall,  so  stößt  die  Bildung 


1  Burke  und  Donnan,  Trans,  ehem.  soc,  85,  584  (1904). 

2  In  einer  gewissen  Verwandtschaft  zu  dieser  Annahme  steht  die  nach 
Niederschrift  dieser  Zeilen  veröffentlichte  Annahme  von  Scholl  und  Stein- 
kopf (Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  4398  [1906]),  daß  die  von  ihnen 
sowie  von  Hantzsch  und  Caldwell  (Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.  39, 
2473  [1906])  dargestellten  Molekelverbindungen  von  Silbemitrat  mit  organi- 
schen Halogenverbindungen  mindestens  zum  Teile  durch  die  Affinität  des 
Halogens  zum  Silber  zusammengehalten  werden.  Für  die  folgenden  Betrach- 
tungen ist  die  Existenz  solcher  Additionsverbindungen  unwesentlich ;  sie  sind 
aber  insoweit  von  Interesse,  als  sie  über  die  zwischen  den  Atomen  tätigen 
Kräfte  Aufschluß  geben. 
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des  normalen  Esters  auf  ein  Hindernis,  Dieses  Hindernis  ver- 
mindert die  Geschwindigkeit  des  letzten  Stadiums  der  Ester- 
bildung, nämlich  der  Vereinigung  des  Säureradikals  mit  dem 
Alkyl. 

In  diesem  Zeitpunkte  sind  das  Alkyl  und  das  Säureradikal 
durch  das  Halogen,  beziehungsweise  Metall  nicht  mehr  oder 
nur  schwach  gebunden  oder,  mit  anderen  Worten,  sie  sind 
vorübergehend  in  einem  annähernd  freien  Zustande,  der  mit 
dem  sogenannten  Status  nascendi  identisch  ist.  Kann  nun  das 
freie  Alkyl  (oder  das  freie  Säureradikal)  rasch  eine  andere 
Reaktion  eingehen,  so  wird  ein  abnormer  Reaktionsverlauf 
möglich;  es  tritt,  um  einen  von  Bischoff ^  eingeführten  Aus- 
druck zu  benützen,  eine  Ausweichreaktion  ein.  Der  Betrag  der 
abnormen  Reaktion  wird  davon  abhängen,  wie  sich  die  durch 
die  räumliche  Lage  des  gebildeten  Halogenmetalles  verminderte 
Geschwindigkeit  der  Vereinigung  des  Säureradikals  mit  dem 
Alkyl  zu  der  Geschwindigkeit  verhält,  mit  der  das  freie  Alkyl 
oder  Säureradikal  andere  Reaktionen  eingehen  kann.  Es  ist 
noch  zu  betonen,  daß  die  einzelnen  in  Reaktion  befindlichen 
Molekelgruppen  sich  nicht  alle  gleich  verhalten  werden.* 

Schematisch  kann  diese  Auffassung  etwa  in  folgender 
Weise  dargestellt  werden,  wo  ausgezogene  Striche  normale 
Valenzbindungen  in  chemischen  Verbindungen,  punktierte  Linien 
durch  die  beginnende  Wechselwirkung  gelockerte  Bindungen 
bedeuten,  während  zwischen  den  durch  eckige  Klammern  ein- 
geschlossenen Atomen  oder  Atomgruppen  die  Herstellung  einer 
neuen  Bindung  im  Zuge  ist: 

I.     A—Hl-hM—S  -^  A.,.[Hl  M]..,S. 
Bei  normaler  Reaktion  folgt  hierauf 

/  's 

II.     A,..[Hl  M]...S  -^  Hl—M+A—S. 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  SO,  2479  (1897);  32 y  1749  (1899). 

2  Vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  21,  379  (1900);   Z.  f. 
Physik.  Ch.,  34,  304  (1900). 
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Hindert  aber  [Hl  M]  die  Vereinigung  von  A  und  S  derart, 
daß  A  leichter  einen  Wasserstoff  einer  andern  Molekel  ver- 
drängt, so  tritt  folgendes  ein : 

IL     A...[Hl  Ml^S-^-XH  -^  .„[Hl  M],.,S'\'AX+H... 
III.     ...[Hl  M]...S+..,H  -^  Hl-M+H-S. 

Reagiert  das  Metallsalz  in  ionisierter  Form,  so  ist  Glei- 
chung I  zu  ersetzen  durch 

A—Hl^M-^A...[HlM]  (-^Ä-^-MHl^l 

Der  Komplex  A...[Hl  M]  (oder  das  Ion  Ä)  kann  sich  dann 
sowohl  mit  dem  Säureion  des  Metallsalzes  als  mit  andern  vor- 
handenen Molekelarten  nach  Maß  der  betreffenden  Reaktions- 
geschwindigkeiten umsetzen. 

Diese  Auffassung  unterscheidet  sich  grundsätzlich  von  den 
Erklärungsversuchen,  wie  sie  meist  in  der  organischen  Chemie 
für  abnorme  Reaktionen  üblich  sind,  dadurch,  daß  sie  keine 
einer  bestimmten  Strukturformel  entsprechenden  Zwischen- 
produkte annimmt.  Denn  A...[Hl  M]...S  oder  A,..[HIM]  sind 


1  Die  Annahme,  daß  aus  Halogenalkyl  und  Metallsalz  sich  zuerst  Alkyl- 
ion  bildet  und  letzteres  dann  mit  Hydroxylion  oder  Wasser  reagieren  kann, 
ist  kürzlich  an  der  Hand  der  Reaktion  zwischen  C2H5Br  und  AgNOg  von 
Euler  (Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  2733  [1906J)  aufgestellt  worden. 
Ich  stimme  bezüglich  der  Möglichkeit  dieser  Annahme  mit  Euler  überein, 
halte  es  aber  im  Hinblick  auf  im  folgenden  zu  besprechende  Fälle  nicht  für 
tunlich,  anzunehmen,  daß  das  Alkyl  bei  Reaktionen  zwischen  Halogenalkyl 
und  Metallsalzen  allgemein  als  Ion  auftritt.  Diesbezüglich  sei  auch  an  die 
Beobachtung  von  Burke  und  Donnan  (Trans,  ehem.  soc,  8S,  578  [1904]) 
erinnert,  daß  der  Geschwindigkeitskoeffizient  der  bimolekularen  Reaktion 
zwischen  C2H5J  und  AgNOs  bei  gleicher  C2H5J -Konzentration  mit  steigendem 
SÜbergehalt  zunimmt.  Diese  Zunahme  ist,  wie  schon  erwähnt,  vielleicht  mit 
der  Annahme  verträglich,  daß  undissoziierte  AgNOs  reagiert,  aber  schwerlich 
mit  der  Annahme,  daß  die  Ag-Ionen  allein  auf  das  Halogenalkyl  einwirken 
und  dadurch  Alkylionen  erzeugen. 

Euler  betrachtet  die  Annahme  des  Auftretens  von  Alkylionen  als  not- 
wendig. Zu  dieser  Auffassung  gelangt  er,  weil  er  die  Helmholtz'sche  An- 
schauung von  der  Natur  der  Valenzkräfle  zu  Grunde  legt  Aber  diese 
Anschauung  ist  nicht  bewiesen;  ja  es  ist  sogar  zweifelhaft,  ob  die  qualita- 
tiven Unterschiede,  welche  Bindungen  zwischen  verschiedenen  Elementen  auf- 
weisen, auf  diesem  Wege  erklärt  werden  können. 
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nur  Symbole  für  im  Verlaufe  der  Reaktion  eintretende,  in 
steter  Veränderung  begriffene  Zustände;  insbesondere  ist 
A,..[Hl M].,.S  durchaus  verschieden  von  einer  isolierbaren 
Valenz-  oder  Molekelverbindung  AS.HIM  oder  AHl.MS. 

Aus  diesem  Grunde,  aber  auch  in  anderer  Beziehung, 
unterscheidet  sich  die  hier  entwickelte  Auffassung  von  jener, 
die  Nef  1  für  die  Säurebildung  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  auf  Silbersalze  entwickelt  hat.  Nach  Nef  ist  die  Säure- 
bildung das  primäre,  indem  das  Halogenalkyl  in  Jodwasserstoff 
und  Alkylen  oder  Alkyliden  zerfällt;  der  Jodwasserstoff  zersetzt 
dann  das  Silbersalz  und  das  Alkylen  addiert  Alkohol.  Nef 
nimmt  also  eine  Reaktion  als  die  primäre  an,  die  tatsächlich 
unter  den  Versuchsbedingungen  bei  Hinweglassung  der  Salze 
nicht  oder  nicht  in  dem  erforderlichen  Umfang  eintritt.  Die 
Bildung  des  Halogenmetalles,  welche  offenbar  das  die  Reaktion 
erzwingende  Moment  bildet,  ist  nach  Nef  eine  nebensächliche 
Folgewirkung.  Es  scheint  mir  nicht  zweifelhaft,  daß  eine  Auf- 
fassung, welche  das  Bildungsbestreben  des  Halogenmetalles 
als  das  primäre  hinstellt,  sich  den  Tatsachen  ungezwungener 
anschließt.* 

Hienach  nehme  ich  für  die  Säurebildung  bei  der  Ein- 
wirkung von  Halogenalkylen  auf  Salze,  soweit  sie  nicht  durch 
die  direkte  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  Alkohol  oder 
Wasser  erklärt  werden  kann,  folgendes  an.  Das  Alkyl  im 
Status  nascendi,  welches  sich  nur  langsam  mit  dem  Säure- 
radikal vereinigen  kann,  reagiert  auch  mit  dem  Wasser  oder 
Alkohol;  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  ist  natürlich  ver- 
schieden von  der  Geschwindigkeit  des  Halogenalkyls  auf 
Wasser  oder  Alkohol.  Diese  Reaktion  des  Alkyls  im  Status 
nascendi  liefert  den  Wasserstoff,  der  mit  dem  Säureradikal  die 
freie  Säure  liefert^  Als  Folge  dieser  Auffassung  ergibt  sich, 


1  Lieb.  Ann.,  309,  141  (1899). 

2  Zur  Nef'schen  Theorie  vergl.  insbesondere  Burke  und  Donnan 
(Trans,  ehem.  soc.,  «55,  662,  566  [1904]). 

8  Die  Bildung  von  freiem  Jodwasserstoff  bei  Gegenwart  schwacher 
Säuren  wird  natüriich  hiedurch  nicht  erklärt,  sondern  beruht  auf  der  direkten 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Alkohol  oder  Wnsser.  In  der  Tat  wurde  sie  nur 
bei  langem  Erhitzen  beobachtet. 
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daß  sowohl  die  Natur  des  Metalles  als  die  des  Halogens  auf 
die  Säurebildung  von  Einfluß  sein  muß,  da  die  Behinderung 
der  normalen  Reaktion  von  beiden  abhängen  muß.  Bei  gleichem 
Metall  und  Halogen  muß  aber  auch  die  Natur  des  Säure- 
radikals (wie  es  experimentell  gefunden  wurde)  und  die  des 
Alkyls  von  Einfluß  sein.  Denn  wie  stark  die  normale  Reaktion 
durch  das  sich  bildende  Halogenmetall  behindert  wird,  muß 
notwendig  von  der  Konfiguration  des  Säure-  und  Alkylrestes 
abhängen. 

Demgemäß  wird  anzunehmen  sein,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  phtalonsaures  Silber  die  Vereinigung  des  CHg-Restes  mit  dem 
Phtalonsäurerest  stark  erschwert  ist,  so  daß  die  Ausweichreaktion  mit  Methyl- 
alkohol in  beträchtlichem  Umfang  eintritt,  während  beim  homophtalsauren 
Silber  die  Vereinigung  der  beiden  Reste  leicht  vor  sich  geht  (leichter  als  die 
Ausweichreaktion).  Beim  essigsauren  Silber  tritt  die  Vereinigung  des  Säure- 
restes mit  dem  Alkyl  so  rasch  ein,  daß  die  Reaktion  des  Alkyls  mit  dem 
Methylalkohol  nicht  erheblich  eintritt,  aber  doch  nicht  rasch  genug,  daß  nicht 
die  Reaktion  des  Methylrestes  mit  Wasser  eintreten  könnte.  Die  verschiedene 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Alkylgruppe  mit  Alkohol  und  Wasser  zeigt  sich 
auch  bei  den  meisten  andern  Reaktionen  mit  Silbersalzen  dadurch,  daß  die 
Säurebildung  bei  Gegenwart  von  Wasser  stärker  auftritt  als  bei  reinem  Methyl- 
alkohol. Erst  wenn  die  Hemmung  der  Esterbildung  sehr  stark  ist  (3-Nitro- 
phtalsäure),  verwischt  sich  der  Einfluß  des  Wasserzusatzes. 

Abnorme  Reaktionen  zwischen  Metallsalzen  und  Halogen- 

alkylen. 

Diejenigen  Forscher,  welche  die  Rolle  der  Atomhypothese 
möglichst  einzuschränken  bestrebt  sind,  werden  sich  natur- 
gemäß Vorstellungen  von  der  Art  der  hier  entwickelten  gegen- 
über ablehnend  verhalten.  Es  darf  aber  nicht  übersehen  werden, 
daß  die  Thermodynamik  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  für  die  Beantwortung  der  Frage:  »Welche  Produkte 
können  aus  gegebenen  StofTen  erhalten  werden?«  so  gut  wie 
nichts  leistet.  Denn  die  von  ihr  gegebene  Antwort,  daß  Um- 
wandlungen (bei  konstanter  Temperatur)  nur  unter  Verminde- 
rung der  freien  Energie  eintreten,  ist  meistens  so  gut  wie 
unbrauchbar,  da  nicht  nur  die  einschlägigen  freien  Energien 
gewöhnlich  unbekannt  sind,  sondern  auch  die  Reaktionen  in 
der  Regel   nicht  bis  zum  Minimum  der  freien   Energie  fort- 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  3 
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schreiten  (Ostwald's  Gesetz  der  Umwandlungsstufen);  aus- 
schlaggebend sind  meist  die  von  der  Thermodynamik  völlig 
unbestimmt  gelassenen  Einflüsse,  welche  die  Reaktions- 
geschwindigkeiten bestimmen. 

Daher  ist  die  Atomhypothese  bisher  fast  das  einzige 
Denkmittel,  welches  in  der  organischen  Chemie  verschieden- 
artige Beobachtungen  unter  einen  Gesichtspunkt  zu  bringen 
gestattet.  Auch  die  im  vorigen  Abschnitt  entwickelte  Vor- 
stellung von  der  Behinderung  der  normalen  Reaktion  durch 
das  in  Bildung  begriffene  Halogenmetall  leistet  diesbezüglich 
immerhin  etwas. 

Die  »Ausweichreaktion«  muß  nämlich  nicht  immer  darin 
bestehen,  daß  das  Alkyl  im  Status  nascendi  mit  Alkohol  oder 
Wasser  reagiert.  Vielmehr  kann  auch  das  Alkyl  mit  dem  Säure- 
rest selbst  reagieren,  sei  es,  daß  das  Alkyl  in  den  Säurerest  an 
einer  andern  Stelle  als  am  Sitze  des  Metallatoms  eintritt  oder 
umgekehrt  der  Säurerest  in  das  Alkyl  an  einer  abnormen 
Stelle;  dafür  ist  nur  notwendig,  daß  diese  Reaktionen  rascher 
gehen  als  die  normale. 

So  können  beispielsweise  folgende  Reaktionen  aufgefaßt  werden : 

1.  Die  bereits  erwähnte,  von  H.  Meyer  beobachtete  Bildung  von  Nitro- 
opiansäure-tl'-Methylester  aus  nitroopiansaurem  Silber  bei  Ausschluß  von  Alkohol 
und  Wasser.  Zwischdn  den  freien  oder  lose  gebundenen  Radikalen  tritt  Mgendb 

Reaktion  ein: 

/OCH3 

CgH^O^N  /  -4-  CHg  -  C8H7O4N  /  ^  C3H7O4N  <    --^  o 

^COO  ^COO  ^cq/ 

Diese  Auffassung  ist  auf  die  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die 
Silbersalze  von  Ketonsäuren  übertragbar,  wenn  die  Annahme  von  H.  Meyeri 
richtig  ist,  daß  die  so  entstehenden  Ester  ({/-Ester  sind. 

2.  Die  merkwürdige  Kemmethylierong  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  die  Silbersalze  aromatischer  Oxysäuren^  und  der  Malonsäure,  die  auf  Ver- 
anlassung von  Herzig  und  Wenzel  von  Altmann,  Graetz  und  Batscha 


1  Monatshefte  für  Chemie,  2S,  1180  (1904). 

2  Bei  diesen  Salzen  liegt  keine  Veranlassung  vor,  ihnen  eine  abnorme 
Konstitution  (vergl.  Hantzsch,  Ben  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  3098 
[1906])  zuzuschreiben. 
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ontarBudht  worden  istA  Neben  dem  gewöhnlichen  Ester  entstehen  freie  Säure 
und  in  entsprechender  Menge  der  Ester  einer  Säure,  die  durdi  Ersatz  von  am 
Kohlenstoff  gebundenem  Wasserstoff  durch  Metbjl  entstanden  ist.  Hier  ist 
anzunehmen,  da0  die  Geschwindigkeiten,  mit  denen  die  Methylgruppe  im  Sttttus 
nascendi  den  normalen  Ester  bildet  und  im  Ester  kemmethylierend  wirkt,  von 
gleicher  Gr&fienordnung  sind,  während  die  Kemmethylierung  in  der  freien 
Säure  oder  im  Silbersalz  viel  langsamer  eintritt  Infolgedessen  tritt  zum  Teil 
normale  Esterbildung  ein ;  zum  andern  Teil  aber  hat  man  folgenden  Reaktions- 
ablauf, wobei  in  den  Formeln  X  den  nach  Abzug  des  Carboxyls  und  der  ver- 
tretbaren Kemwasserstoffe  bleibenden  Rest,  Hm  die  vertretbaren  Kernwasser- 
stoffe bedeutet: 

<HfH  r  Hm 

COOAg  ^  \C00...[AgJ]...CH3 

<£itH  /  Htn  /  HfH 

4-X<  ^  mAgJ-^mX<i  -h 

C00...[AgJ]...CH3  \COOCH3  \COOH 

\  COOCH5 

m  ist  bei  der  Phloroglucincarbonsäure  2,  bei  der  Methylp^loroglucin- 
carbonsäure  und  ß-Resorcylsäure  1.  Wie  die  Formeln  für  die  Malonsäure 
abzuändern  sind,  ist  leicht  ersichtlich. 

Auf  diesen  Fall  ist  die  bereits  erwähnte,  von  Euler  für  die  Einwirkung 
von  AgN03  auf  C2H5Br  gegebene  Auffassung,  derzufolge  zuerst  das  Alkylion 
entsteht,  nicht  anwendbar.  Denn  dieses  würde  wohl  mit  dem  Säureion  reagieren, 
und  zwar  an  jener  Stelle,  wo  letzteres  seine  elektrische  Ladung  hat,  also  an  der 
Carboxylgruppe,  aber  nicht  mit  dem  Ester  unter  Kemmethylierung.  Es  müßten 
also  die  normalen  Ester  entstehen,  und  zwar  ausschließlich,  da  sie  beständig 
sind  und  sich  nicht  umlagern. 

3.  Es  liegt  nahe,  diese  Auffiassung  auch  auf  die  Kemalkylierung  der 
mehrwertigen  Phenole  durch  Jodalkyl  und  Kali  2  auszudehnen.  Sie  wäre  im 
Prinzip  zu  formulieren  durch 

/  J>0Kh-CH3J  -^  /         \o...[KJ]...CH3->KJ-|- 

H  H 


Q" 


CHo 


1  Monatshefte  für  Chemie,  22,  219  (1901);   23,    106  (1902);  24,   114 
(1903). 

2  Herzig  und  Zeisel,  Monatshefte  für  Chemie.  <?,  217  (1888)  u.  s.w. 

3* 
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4.  Die  Entstehung  von  Nitrokörpem  aus  Silbemitrit,  von  sulfosauren 
Salzen  aus  Alkalisulfiten  (unter  Annahme  der  symmetrischen  Formel  der  Sulfite, 
die  keineswegs  entscheidend  widerlegt  ist),  von  Sulfonsäureestem  aus  Silber- 
sulfit, von  Isonitrilen  aus  AgCN  mit  Alkyljodiden  kann  ebenfalls  darauf  zurück- 
geführt werden,  daß  das  in  Bildung  begriffene  Metalljodid  den  Eintritt  des 
Alkyls  an  der  normalen  Stelle  verhindert;  daher  lagert  sich  das  Alkyl  an  Stick- 
stoff oder  Schwefel  an,  indem  es  zugleich  die  Wertigkeit  dieser  Elemente  ändert: 

0  =  N— .0...[AgJ]...A  ->  AgJ-4-0  =  N  =  0 


O  O 

II  II 

KO— S-0...[KJ]...yl  -►  KO-S  =  0-|-KJ 

I 

A 
O  O 

II  II 

i4...[JAg]...0—S-0...[AgJ]...A  -H.  AgJH-0  =  S— 0...[AgJ]...il 

A 

O 

II 
-►  2AgJ-4-0  =  S— OA  1 
I 
A 

N^C...[AgJ]...A  -►  N^C4-AgJ 


Daß  man  aus  Cyankalium  und  Alkyljodiden  die  Nitrile  erhält,  wäre 
unter  Voraussetzung  der  Formel  M — C^N  für  die  Metallcyanide  darauf 
zurückzufuhren,  daß  das  sich  bildende  Jodkalium  der  normalen  Reaktion  einen 
kleineren  Widerstand  entgegensetzt  als  Jodsilber.  Eine  andere  denkbare  Auf- 
fassung dieses  Unterschiedes  wird  später  erwähnt  werden. 

Ich  führe  diese  Fälle  an,  um  zu  zeigen,  daß  die  hier  benützte  Auffassung 
auf  sehr  verschiedenen  Gebieten  verwendbar  ist.  Es  soll  damit  nicht  gesagt 
werden,  daß  eine  andere  Auffassung  dieser  Reaktionen,  nämlich  die  Annahme 
einer  Anlagerung  von  Halogenalkyl  an  Stickstoff,2  Schwefel 8  oder  Kohlen- 
stoff* nicht  ebenso  brauchbar  sei. 


1  Daß  die  zweite  Stufe  normal  verläuft,  ist  begreiflich,  da  die  Bindung 
eines  zweiten  Alkyls  an  Schwefel  sein  Achtwertigwerden  erfordern  würde,  was 
jedenfalls  noch  schwerer  geht  als  die  normale  Reaktion. 

2  Michael,  J.  pr.  Ch.,  N.  F.,  37,  521  (1888);  Brühl,  Ber.  der  Deutschen 
ehem.  Ges.,  31,  1353  (1898);  Kaufler  und  Pomeranz,  Monatshefte  für 
Chemie,  22,  492  (1901). 

»  Michael,  J.  pr.  Gh.,  N.  F.,  37,  519  (1888). 
*  Vergl.  Wade,  Chem.  Centr.,  1902,  I,  1050. 
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Die  Ausweichreaktion  kann  auch  in  anderer  Weise  statt- 
finden, z.  B.  so,  daß  die  Alkyle  und  die  Säureradikaie  sich 
polymerisieren. 

Ein  sehr  charakteristisches  Beispiel  dafür  ist  die  Einwirkung  von  Natrium- 
merkaptid  auf  Dibrommalonsäureester.^  Nach 

i4S...[NaBr]-. 
i45...[NaBr] . 

erhält  man  Äthyldisulfid  und  Dicarbintetracarbonsäureester.  Die  beiden  Mer- 
kaptanreste  entstehen  in  nächster  Nähe  und  vereinigen  sich  sofort,  wodurch 
dann  für  die  andern  Reste  ebenfalls  nur  die  Polymerisierung  übrig  bleibt 

Ein  besonders  bemerkenswerter  Fall  kann  eintreten,  wenn 
neben  dem  Salz  die  freie  Säure  vorhanden  ist.  Dann  kann  das 
Alkyl  mit  der  freien  Säure  unter  Bildung  des  normalen  Esters 
oder  Äthers  reagieren,  so  daß  der  normale  Ester  als  Ergebnis 
einer  Ausweichreaktion  erscheint. 

So  kann  die  auffallende  Beobachtung  von  Herzig  und  Wenzel^  auf- 
gefaßt werden,  daß  beim  Phloroglucin  die  in  alkalischer  Lösung  mittels  Jod- 
alkylen  leicht  bewirkbare  Kemalkylierung  gegenüber  der  Bildung  des  normalen 
Äthers  sehr  zurücktritt,  wenn  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  unter  allmäh- 
lichem Zusatz  der  berechneten  Natriummethylatmenge  durchgeführt  wird. 
Man  kann  folgenden  Vorgang  annehmen : 

X0...[KJ]...CH8-+-X0H  ->  X0...[KJ]...-|-X0CH8-+-...H 

-►  X0H-+-X0CH8-I-KJ. 

In  alkalischer  Lösung  ist  diese  Reaktion  nicht  in  beträchtlichem  Umfange 
möglich,  da  das  Phloroglucin  als  Salz  oder  Ion  vorhanden  ist.  Auch  hier  ist  die 
Euler'sche  Auffassung  kaum  anwendbar.  Würde  das  Alkyl  vorübergehend  als 
Ion  auftreten,  so  wäre  die  Bildung  des  normalen  Äthers  um  so  mehr  zu  erwarten, 
je  reicher  die  Lösung  an  Phloroglucinionen  ist,  also  in  alkalischer  mehr  als  in 
neutraler. 

Ebenso  kann  u.  a.  die  Beobachtung  von  Nef  »  gedeutet  werden,  daß  aus 
tertiärem  Butyljodid,  Silberacetat  und  Äther  nur  i-Butylen,  bei  Gegenwart  von 
Eisessig  aber  auch  tertiäres  Butylacetat  gebildet  wird. 


1  Crum  Brown  und  Fairbairn,  Jahresb.  f.  Gh.,  189S,  1245. 


s 


Monatshefte  für  Ghemie,  27,  785  (1906). 


8  Lieb.  Ann.,  309,  150  (1899). 
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Auch  das  verschiedene  Verhalten  von  Cyankalium  und  Cyansilber  gegen 
Jodalkyl  gehört  vielleicht  hieher.  Beim  Cyansilber  wird  die  früher  besprochene 
Reaktion,  bei  Cyankalium  aber  die  Ausweichreaktion  mit  freier  Blausäure  (die 
in  der  wässerigen  Lösung  vorhanden  ist)  eintreten. 

Andere  abnorme  Reaktionen. 

Die  gleiche  Betrachtungsweise  kann  auch  auf  abnorme 
Reaktionen  angewendet  werden,  bei  denen  nicht  gerade  Metall- 
salze und  Halogenalkyle  beteiligt  sind.  Denn  ihr  wesentlicher 
Inhalt  ist  ja  nur  der,  daß  im  Verlaufe  der  Reaktion  zwischen 
den  beteiligten  Molekelarten  eine  Anordnung  der  Atome  ent- 
stehen kann,  der  zufolge  der  Eintritt  eines  vorübergehend 
locker  gebundenen  Radikals  leichter  an  einer  abnormen  Stelle 
erfolgt  als  an  der  normalen. 

Ist  die  normale  Reaktion  AHB-^CD  -^  BC-i-AHD,  wo 

aß  aß 

a  und  ß  Stellungsbezeichnungen  sind,  so  ist  das  allgemeine 
Schema  einer  abnormen  Reaktion 

AHB^CD  -^  AH,..[BC]...D  -^  AH..,[BC].,.'h..,D 

aß  a  a 

^  AD..,[BC]...+.,.H  -*  BC+ADK 

a  aß 

Statt  H  kann  auch  ein  anderes  leicht  verdrängbares  Atom 
oder  Radikal  da  sein. 

Unter  anderem  kann  man  auch  die  von  Wal  de  ni  entdeckte  optische 
Inversion  so  aufTassen.  Das  Wesentliche  dieses  Phänomens  ist,  daß  ein  asym- 

b 
metrisches  Kohlenstofifatom  «  CH  (in  E.  Fi  sc  her 's  Darstellung)  je  nach  der 

^  b 

Wahl  des  Reagens,  welches  a  durch  d  zu  ersetzen  im  stände  ist,  in  «^CH 

b  c 

(normale  Reaktion)    oder  HC  <*   (abnorme   Reaktion)   übergehen    k«m.    Eine 

c 
ümlagerung  des  fertig  gebildeten  normalen  Produktes  in  den  optischen  Anti- 
poden ist  bekanntlich  ausgeschlossen,  da  diese  Ümlagerung  nur  zum  Razem- 
körper  führen  kann.  Man  muß  daher  jedenfalls  eine  schon  während  der  Reaktion 
eintretende  Ümlagerung  annehmen.  Erklärungsversuche  für  diese  Ümlagerung 
unter  Annahme  von  der  Strukturchemie  entsprechenden  Zwischenprodukten 
sind  schon  wiederholt  gegeben  worden.2  Man  kann  aber  auf  die  Annahme 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  28^  2769  (1895);  29,  133  (1896)  u.  s.w. 

2  Vergl.  Waiden,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  32,  1850,  1864  (1899). 
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sokher  Zwischenprodukte   verzichten,   indem  man  den  Reaktioosveiiauf  ia 
folgender  Weise  darstellt: 

b  b  b  b 

de-taCH  -►  ä...[ea],,.CH  -^  .,,[ea]..,Cd -h  ,..U  -►  ea-^HCä, 
c  e  c  c 

Nach  Waldeni  sind  wahrscheinlich  abnorm  die  Einwirkung  von  Ag20, 
HjO,  Tl(OH),  HgO  u.  s.  w.  (im  Gegensatz  zur  normalen  Einwirkung  der  Atkali- 
hydroxyde)  auf  Halogeobemsteinsäaren^  die  sich  den  abnormen  Reaktionen 
zwischen  SStbersalzen  und  Haiogjenalkylen  anschließt,  fecner  die  Einwirkiuig 
von  NOBr  auf  die  Aniidgruppe  (im  Gegensatz  zur  normalen  Einwijckun^  von 
HNO2).  Die  hier  gegebene  Auffassung  macht  es  begreiflich,  daß  die  Einteilung 
der  Basen  in  optisch  invertierende  und  nicht  invertierende  nicht  mit  irgend  einer 
andern  bestimmten  Eigenschaft  der  Basen  oder  der  darin  enthaltenen  Metalle  in 
einen  einziehen  Znsammenhang  gebracht  werden  kannA  Denn  das  Ergebnis  der 
Einwirkung  ist  als  die  Folge  aller  Wechselwirkungen  sämtlicher  Atome  der 
reagierenden  Molekeln  aufzufassen  und  wird  daher  sowohl  durch  das  Volum 
und  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Atome  als  auch  durch  die  zwischen  ihnen 
tätigon  ICrkfte  beeinflufit. 

Indem  ich  diese  Betrachtungen  veröffentliche,  bin  ich  mir 
über  einen  wesentlichen  Mangel  derselben  völlig  klar.  Der 
Mangel  besteht  darin,  daß  aus.  der  Gnmdvorstellung  (ohne 
Hinzufügung  weiterer  Aimahmen)  nicht  abgeleitet  werden 
kann,  in  welchen  Fällen  und  in  welchem  Umfang  abnorme 
Reaktionen  auftreten  müssen.  Ich  will  mich  nicht  darauf  be< 
rufen^  daß  dieser  Mangel  eine  Folge  unserem  Unkenntnis  über 
die  den  Atomen  zuzuschreibenden  Eigenschaften  ist  und  den 
meisten  derartigen  auf  der  Strukturchemie  fußenden  theoreti- 
schen Betrachtungen  anhaftet  Wohl  aber  schien  es  mir  nicht 
ohne  Interesse,  zu  zeigen,  daß  abnorme  Reaktionen  mit  Hilfe 
von  Übergangszuständen,  die  ein  unvermeidliches  Postulat  der 
Atomtheorie  sind,  begreiflich  und  daher  mit  der  Struktur- 
Chemie  auch  ohne  die  Annahme  von  Zwischenprodukten  mit 
bestimmter  Strukturformel  vereinbar  sind.  So  sehr  die  Annahme 
von  Zwischenprodukten  im  gewöhnlichen  Sinne  berechtigt  ist, 
wenn  diese  unter  den  Bedingungen  des  zu  erklärenden  Ver- 
suches bestehen  sowie  mit  der  erforderlichen  Geschwindigkeit 
entstehen  und  sich  in  der  vorausgesetzten  Weise  umwandeln 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  32, 1863  (1899) ;  Chem.  Centr.,  1899, 1,  92. 
s  Waiden,  Ber.  d«  Deutschen  chem.  Ges.,  32,  1853  (1899). 
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können,  ebenso  haltlos  ist  sie,  wenn  die  vorausgesetzten  Zwischen- 
produkte nur  unter  wesentlich  andern  Bedingungen  entstehen 
oder  die  erforderlichen  Umwandlungen  geben  können.  Nimmt 
man  die  hier  vertretene  Auffassung  an,  so  wird  man  übrigens 
anerkennen  müssen,  daß  selbst  in  der  Annahme  von  Zwischen- 
produkten der  letzteren  Art  ein  richtiger  Gedanke  stecken 
kann.  Man  muß  nur  die  Sache  so  auffassen,  daß  die  Anord- 
nung der  Atome  sich  zwar  vorübergehend  der  des  Zwischen- 
produktes nähert,  aber  noch  vor  völliger  Erreichung  dieses 
Zustandes  eine  anderweitige  Veränderung  erfährt,  wie  ich  es 
bereits  für  die  Wislicenus'sche  Hypothese  über  die  Umlage- 
rung  der  Stereoisomeren  mit  Doppelbindung  ausgeführt  habe.^ 


Versuche  über  die  bei  der  Veresterung  von  Silbersalzen 
mit  Jodalkyl  auftretenden  Säuremengen. 

Von  Erich  Frankl. 

Um  den  Betrag  der  Säurebildung  zu  messen,  wurde  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  neutrale  Silbersalze  organischer 
Säuren  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  und  eventuell  Wasser 
azidimetrisch  untersucht.  Die  im  folgenden  mitgeteilten  Beob- 
achtungen sind  indes  nur  als  Vorversuche  zur  ersten  Orien- 
tierung zu  betrachten.  Definitive  Ergebnisse  können  erst  nach 
gründlicher  Durcharbeitung  der  Methoden  erlangt  werden,  die 
ich  aus  Zeitmangel  nicht  ausführen  konnte. 

Geht  man  von  neutralen  Stoffen  aus,  so  hat  man  im 
Endprodukte  neben  den  unveränderten  Ausgangsmaterialien 
(beziehungsweise  neugebildetem  Alkohol)  noch  Methyläther, 
Jodsilber,  Neutralester  und  freie  Säure  (beziehungsweise  bei 
Anwendung  der  Salze  mehrbasischer  Säuren  auch  freie  Ester- 
säuren). Die  freien  Säuren  und  Estersäuren  sind  ein  Maß  für 
den  Betrag  der  Nebenreaktion. 

Von  diesen  Stoffen  sind  für  die  Titration  sicher  indifferent 
Wasser,  Methylalkohol  und  Methyläther.  Das  Jodsilber  reagiert 
unter  den  Bedingungen  einer  Titration  wohl  nicht  mit  den 


1  MonatsheRe  für  Chemie,  21,  381;  Z.  f.  physik.  Ch.,  34,  307  (1900). 
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Alkalien.  Es  konnte  übrigens  in  der  Regel  leicht  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt  werden.  Dagegen  würde  die  Gegenwart 
von  unverbrauchten  organischen  Silbersalzen  Schwierigkeiten 
machen,  da  sie  wegen  der  Unlöslichkeit  des  Silberoxyds  bei 
der  Titration  Alkali  verbrauchen. 

Sind  sie  überhaupt  vorhanden,  so  gehen  sie  auch  in 
merklichem  Betrag  in  Lösung.  Denn  ausschließliches  Waschen 
mit  Alkohol  ist  wegen  der  Ungenauigkeit  der  Titration  in  stark 
alkoholischer  Lösung  zu  vermeiden;  in  Wasser  sind  sie  aber 
nicht  so  schwer  löslich,  daß  nicht  merkliche  Mengen  davon 
aufgelöst  würden.  Daher  wurde  die  Titration  meist  erst  vor- 
genommen, als  die  organischen  Silbersalze  vollständig  um- 
gesetzt waren. 

In  einigen  Fällen  wurde  zu  der  silberhaltigen  Lösung 
Jodkalium  oder  Chlornatrium  im  Überschusse  zugesetzt.  Man 
erhält  dann  unlösliches  Halogensilber  neben  dem  Alkalisalz 
der  organischen  Säure,  wodurch  der  Einfluß  des  gelösten 
Silbersalzes  auf  die  Titration  beseitigt  wird.  Indessen  gab  die 
so  erhaltene  Emulsion  beim  Titrieren  einen  sehr  unscharfen 
Farbenübergang,  so  daß  Fehler  von  über  2  cm'  als  möglich  zu 
betrachten  sind. 

Femer  war  zu  berücksichtigen,  daß  Neutralester  und  Ester- 
säuren bei  der  Titration  teilweise  verseift  werden  konnten;  ob 
hieraus  eine  erhebliche  Fehlerquelle  entspringt,  wurde  durch 
Versuche  ermittelt 

Wenn  die  Ester  genügend  widerstandsfähig  waren,  wurde 
mit  einer  0-1632-normalen  Kalilauge  (lern'  =  0-00916^  KOH) 
titriert  Als  Indikator  wurde  Phenolphtalein  verwendet  In  einem 
Falle,  wo  Kalilauge  beim  Titrieren  verseifend  wirken  konnte, 
war  es  möglich,  mit  Ammoniak  und  Lackmus  zu  titrieren. 
Natürlich  ist  das  nur  zulässig,  wenn  die  organische  Säure  und 
ihre  Estersäure  ziemlich  starke  Säuren  sind. 

Somit  ergab  sich  in  der  Regel  folgende  Arbeitsweise:  Das 
Gemisch  wurde  bis  zum  Verbrauche  des  organischen  Silber- 
salzes stehen  gelassen,  dann  filtriert,  zuerst  mit  Methylalkohol, 
dann  mit  Wasser  erschöpfend  gewaschen,  dann  die  Lösung 
titriert  Die  Mengen  der  Waschflüssigkeiten  waren,  wenn  nichts 
anderes  angegeben  ist,  so  bemessen,  daß  das  Volum  der  Lösung 
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schließlich  250  bis  300  cm'  betrug  und  daß  das  Wasser  darin 
bedeutend  überwog. 

Die  Versuche  wurden  teils  bei  Zimmertemperatur  (ohne 
Konstanthaltung  der  Temperatur)^  teils  bei  55**  gemacht  Letz- 
tere Temperatur  wurde  dadurch  hergestellt,  daß  die  Kälbchen 
mit  den  Geraischen  in  ein  mit  Chloroform  beschicktes  V.  Meyer- 
sches  Luftbad  eingesetzt  wurden. 

Vorversuche. 

Wenn  auch  schon  lange  bekannt  ist,  daß  bei  Zimmer- 
temperatur Jodmethyl  mit  Methylalkohol  und  Wasser  nur  sehr 
langsam  reagiert,  wollte  ich  mich  doch  zunächst  überzeugen, 
in  welchem  Grade  Umsetzung  eintritt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  zwei  Proben  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  jß  5  cm' 
davon  titriert 

Probe  I  enthielt  bg  Jodmethyl  und  bO  cm'  Methylalkohol,  Probe  U  5^  Jod- 
methyl, 45  cm'  Methylalkohol  und  5  cm'  Wasser. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Zeit  der  Probenahmen  und  (ten  joweiHgefi 
Alkaliverbrauch  in  Kubikzentimetern  der  früher  erwähnten  Kalilauge. 

Zeit 0  3  Tage  2  Wochen  5  Wochen  5  Monate 

Probe! 0*2  0*2  0-2  0*3  0*4 

Probell 0-2  0*2  0*4  O'b  Q-ß 

Die  sehr  geringfügige  Zunahme  des  Kaliverbrauches  lehrt, 
daß  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  zwar  merklich,  aber  doch 
sehr  langsam  eintrat.  In  wasserhaltigem  Methylalkohol  geht 
die  Reaktion  etwas  rascher  als  im  wasserfreien.^  Aber  auch  in 
diesem  Falle  wurden  nach  fünf  Monaten  nur  etwa  27o  ^^s 
Jodmethyls  umgesetzt. 

Das  Jodmethyl  selbst,  in  Wasser  suspendiert,  brauchte 
keine  merkliche  Menge  Alkali  (4*54^  verbrauchten  weniger 
als  0*1  cm^  Kalilauge). 


1  Die  Zahlen  für  Probe  I  und  II  sind  trotz  der  Schwankungen  der  Zimmer- 
temperatur untereinander  vergleichbar,  weil  die  Proben  nebeneinander  im  selben 
Räume  standen. 
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Auch  bei  55*  verläuft  die  Reaktion  zwischen  Jodmethyl^ 
Methylalkohol  und  Wasser  langsam,  wie  aus  einem  später  zu 
erwähnenden  Versuche  hervorgeht 

Versuche  mit  Silberaoetat. 

Das  verwendete  Silberacetat  war  aus  umkristallisiertem 
Natriumacetat  mit  Silbernitrat  gefällt  und  einmal  umkristalli- 
sicrt.  Es  gab  bei  der  Analyse  64-8Vo  Ag  (berechnet  64- 65^/^). 

Versuche  bei  Zimmertemperatur.  Es  wurden  vier 
Proberöhrchen  mit  den  unten  angegebenen  Beschickungen 
(mit  Korken  verschlossen)  eine  Woche  nebeneinander  stehen 
gelassen.  Dann  wurde  filtriert,  mit  je  250  nw*  Wasser  nach- 
gewaschen und  titriert.  (Auch  bei  Versuch  a)  wurde  in  gleicher 
Weise  verdünnt.) 

a)  6 '  39  ^  Jodmethyl,  5  cm'  Methy lalkohoL  Verbrauch  1  *  4  cm'  Kalilauge. 

bj  6*d&^Jodraetiiyl,  2'00/SilberaceUt  Verbrauch  1  -  2  cif*«  Kalilauge. 

cj  e'dBg  Jodmethyt,  5  cm'  Methylalkohol,  2*00^  StberaceUt.  Verbrauch 
l-5m^Kaü>auge.i 

ä)  6 -39^ Jodmethyl,  S rm^  Methylalkohol,  2 -00 ^Silberacetat  und  Z'5cm' 
Wasser.  Verbrauch  9'Acmß  Kalilauge. 

Die  Versuche  aj,  b),  c)  geben  ungefähr  denselben  Kali- 
verbrauch; dieser  kann,  soweit  er  nicht  auf  Versuchsfehlern 
beruht,  bei  a)  von  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Methyl- 
alkohol, bei  b)  von  einer  geringen  Verseifung  des  gebildeten 
Esters  in  der  beim  Auswaschen  erhaltenen  Lösung  oder  von 
einer  geringen  Menge  nicht  umgesetzten  Silberacetates,  bei  c) 
von  allen  drei  Ursachen  herrühren. 

Jedenfalls  lassen  diese  drei  Versuche  keinen  Schluß  auf 
eine  Beeinflussung  der  Säurebildung  durch  das  zugesetzte 
Silbersalz  zu.  Dagegen  gab  Versuch  d),  bei  dem  die  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Silberacetat  bei  Gegenwart  von 
wasserhaltigem  Methylalkohol  erfolgte,  einen  erheblichen  Kali- 


1  Bei  Anwendung  der  Äthylderivate  ist  die  Säurebildung  nach  N  e  f  (Lieb. 
Ann.,  309,  153  [1899])  beträchtlicher. 
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verbrauch.  Der  Mehrverbrauch  gegenüber  Versuch  a)  war 
8  cm\  was  0-185^  Jodmethyl  oder  0*218^  Silberacetat  (IP/^ 
des  angewendeten  Silbersalzes)  äquivalent  ist. 

Daß  dieser  Kaliverbrauch  nicht  von  einer  beim  Aus- 
waschen oder  Titrieren  eintretenden  Verseifung  des  gebildeten 
Essigesters  herrührt,  geht  schon  daraus  hervor,  daß  er  nur  bei 
Probe  d)y  aber  nicht  bei  c)  eintrat.  Übrigens  habe  ich  mich 
durch  einen  direkten  Versuch  überzeugt,  daß  eine  2 ^Silber- 
acetat mehr  als  äquivalente  Menge  Methylacetat  (1*055  statt 
0*89^)  bei  der  Titration  keine  merkliche  Alkalimenge  braucht 

Die  Säure  war  also  jedenfalls  schon  vor  dem  Auswaschen 
gebildet  worden.  Indessen  könnte  außer  der  direkten  Bildung 
der  Säure  aus  Silberacetat  und  Jodmethyl  unter  Mitwirkung 
von  Methylalkohol  und  Wasser  noch  eine  andere  Erklärung  in 
Betracht  kommen: 

Es  könnte  nämlich  das  Jodmethyl  glatt  und  ausschließlich 
mit  dem  Silberacetat  unter  Bildung  von  Essigester  reagieren 
und  letzterer  durch  das  Wasser  verseift  werden.  Diese  Mög- 
lichkeit ist  bei  55**  (siehe  später)  dadurch  geprüft  worden,  daß 
Essigester  mit  Methylalkohol  und  Wasser  erhitzt  wurde;  es 
trat  aber  nur  unbedeutende  Verseifung  ein. 

Es  könnte  aber  noch  eine  katalytische  Beschleunigung 
dieser  Reaktion  durch  Jodsilber  oder  Silberacetat  in  Frage 
kommen.  Diese  Annahme  ist  sehr  unwahrscheinlich;  soweit 
sie  geprüft  wurde  (siehe  das  Folgende),  hat  sich  kein  Nach- 
weis dafür  erbringen  lassen. 

Im  Anschlüsse  hieran  wurde  untersucht,  ob  Wasser  auch 
in  Acetonlösung  den  gleichen  Einfluß  hat.  Die  beiden  Proben 
standen  eine  Woche  bei  Zimmertemperatur;  die  Titration  wurde 
in  Gegenwart  von  unverändertem  Silberacetat  unter  Zusatz  von 
Jodkalium  in  starker  Verdünnung  (ungefähr  2  /)  ausgeführt. 
Vom  Kaliverbrauch  ist  die  zur  Färbung  einer  ähnlichen  Jod- 
silberemulsion erforderliche  Menge  (l'bcm^)  abgezogen: 

e)  2^  Silberacetat,  6  •  39  ^  Jodmethyl,  5cw«Aceton,i  2  •  5  «»«  Wasser.  Ver- 
brauch 8  •  5  cm^  Kalilauge. 


1  Alkoholfrei,  mit  Bisulfit  gereinigt. 
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/?  2^  Silberacetat,  1  •  055 ^  Essigsäuremethylester,  5  ci#f*  Aceton,  2'5cm^ 
Wasser.  Verbrauch  0  *  8  cm^  Kalilauge. 

Der  Versuch  lehrt,  daß  Wasser  auch  in  Acetonlösung  bei 
Abwesenheit  von  Alkohol  Säurebildung  veranlaßt  und  daß 
diese  hier  nicht  auf  eine  durch  Silberacetat  beschleunigte  Ver- 
se ifung  des  Essigesters  zurückgeführt  werden  kann. 

Versuche  bei  55**.  Die  Reaktion  von  Jodmethyl  mit 
Silberacetat  (ohne  andern  Zusatz)  verläuft  bei  dieser  Tem- 
peratur noch  nicht  besonders  rasch. 

Nach  sechsstündigem  Erhitzen' von  2*00^  Silberacetat 
mit  6*39^  Jodmethyl  (fast  das  Vierfache  der  berechneten 
Menge)  waren  erst  2*12^  Jodsilber  gebildet  (75^0  <^^^  theo- 
retischen Menge).  Auch  nach  zwölfstündigem  Erhitzen  war 
der  Umsatz  nicht  vollständig,  wohl  aber  nach  achtstündigem 
Erhitzen  und  40 stündigem  Stehen. 

Bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  tritt  die  Reaktion  rascher 
ein.  Aus  einem  Gemisch  der  obigen  Mengen  mit  5  cm'  Methyl- 
alkohol wurde  nach  achtstündigem  Erhitzen  die  dem  ange- 
wandten Silbersalz  entsprechende  Menge  Jodsilber  erhalten. 

Auf  Grund  dieser  Erfahrung  wurden  folgende  Gemenge 
8  Stunden  erhitzt,  dann  ebenso  wie  bei  den  Zimmertemperatur- 
versuchen behandelt  (insbesondere  in  gleicher  Weise  verdünnt) 
und  titriert. 

q)  6  •  39  ^  Jodmethyl,  5  cm^  Methylalkohol,  2  *  5  cm'  Wasser.  Verbrauch 
l'Dcm'  Kalilauge  (entsprechend  ungefähr  0*5%  des  angewendeten 
Jodmethyls). 

bJZ'Slg  Jodsilber,  6*39^  Jodmethyl,  5  ^w«  Methylalkohol,  2' 5  cm' 
Wasser.  Verbrauch  O'Qcm'  Kalilauge. 

cj  2-00^  Silberacetat,  6*39^  Jodmethyl,  5  cm'  Methylalkohol.  Verbrauch 
1  '2  cm'  Kalilauge. 

d)  Dasselbe,  außerdem  2' 5  cm'  Wasser.  Verbrauch  31 '4  ^w^  Kalilauge. 

ej  1*055^  Essigsäuremethylester  (d.  i.  mehr  als  die  2  g  Silberacetat  äqui- 
valente Menge  0-89^),  5  cm'  Methylalkohol,  2' 5  cm'  Wasser.  Nach  dem 
achtstündigen  Erhitzen  wurde  noch  drei  Tage  stehen  gelassen.  Verbrauch 
O'Scm'  Kalilauge. 

Der  Kaliverbrauch  bei  a),  h)  und  c)  hat  wohl  dieselben 
Ursachen  wie  bei  Zimmertemperatur,  h)  zeigt  insbesondere, 
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daß  Jodsilber  die  Reaktion  zwischen  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol oder  Wasser  nicht  (oder  zumindestens  nicht  erheblich) 
katalytisch  beschleunigt.  Aus  Versuch  c)  geht  hervor,  daß  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Silberacetat  bei  Gegenwart  von 
Methylalkohol  nicht  zu  einer  erheblichen  Säurebildung  Ver- 
anlassung gibt. 

Dagegen  tritt  wie  bei  Zimmertemperatur  eine  sehr  erheb- 
liche Säurebildung  ein,  wenn  die  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  Silberacetat  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  und  Wasser 
erfolgt.  Der  Mehrverbrauch  bei  d)  gegenüber  c)  ist  rund  30  cm^ 
Kalilauge,  was  0  •  69  ^  Jodmethyl  oder  0  •  82  ^  Silberacetat  (417^ 
des  angewendeten)  äquivalent  ist.  Von  einer  Verseifung  des 
gebildeten  Essigesters  durch  Wasser  konnte  die  Säurebildung 
kaum  herrühren,  denn  Essigester  wird  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  nicht  erheblich  verseift  (Versuch  ^).  Auch  eine 
katalytische  Beschleunigung  der  Verseifung  durch  Silberacetat 
in  der  zur  Erklärung  des  Kaliverbrauches  bei  d)  nötigen  Masse 
kann  auf  Grund  des  folgenden  Versuches  nicht  angenommen 
werden. 

1*055^  Essigester,  2,  g  SUberacetat,  fi  crn^  Methylalkohol  und  2<5cm^ 
Wasser  wurden  8  Stunden  auf  55*  erhitzt,  filtriert,  sehr  stark  verdünnt  und 
nach  Zusatz  von  Chlomatrium  titriert  Zur  Erreichung  eines  deutlichen  Farfoen- 
überganges  waren  allerdings  5  cm^  Kalilauge  erforderlich.  Aber  ungefähr  die 
gleiche  Menge  wurde  auch  verbraucht,  als  ein  gleiches  Gemisch  sofort  (ohne 
Erhitzung)  in  gleicher  Weise  titriert  wurde  und  auch  dann,  wenn  der  Essigester 
weggelassen  wurde. 

Von  dem  Ergebnis  bei  Zimmertemperatur  unterscheidet 
sich  das  bei  55*  erhaltene  nur  dadurch,  daß  die  Nebenreaktion 
durch  die  Temperaturerhöhung  stärker  beschleunigt  wurde  als 
die  Bildung  des  Essigesters. 

Versuche  mit  Sllberphtalonat. 

Das  Sllberphtalonat^  wurde  in  die  Versuche  einbezogen, 
weil  Glogau^  aus  diesem  Salz  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl 


1  0-1667^  Silbersalz  gaben  beim  Glühen  0*0880^  Silber,  entsprechend 
52-80^  (berechnet  52 -9  o/o). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  2i,  931  (1903). 
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m  Gegenwart  von  Methylalkohol  den  Neutral ester  in  schlechter 
Ausbeute,  dafür  aber  Estersäure  und  freie  Säure  erhalten  hatte. 
Bei  der  Aufarbeitung  dieses  Versuches  war  eine  Trennung 
der  sauren  xmd  neutralen  Substanzen  durch  Ammoniak  vor- 
genommen worden.  Hiedurch  konnte  der  Neutralester  teilweise 
verseift  worden  sein.  Bei  einem  zweiten  Versuche  hat  Glogau 
beide  möglichen  Ursachen  der  Säurebildung  (die  Gegenwart 
von  Methylalkohol  bei  der  Reaktion  und  die  Anwendung  von 
Ammoniak  bei  der  Aufarbeitung)  vermieden  und  so  den  Neutral- 
ester glatt  erhalten. 

Es  zeigte  sich  zunächst,  daß  der  Betrag  der  Säurebildung 
in  diesem  Falle  nicht  durch  Titration  mit  Kalilauge  ermittelt 
werden  konnte,  da  der  Neutralester  sehr  leicht  verseifbar  ist. 
Wurde  Phtalonsäuredimethylester  mit  Wasser  und  2' 5  cm' 
ungefähr  Vß-^ormaler  Kalilauge  versetzt,  so  verschwand  die 
alkalische  Reaktion  nach  %  Minuten  und  bei  Zusatz  größerer 
Mengen  Alkali  nahm  die  Menge  des  suspendierten  Esters 
sichtbar  ab. 

Auch  gegen  Ammoniak  ist  der  Ester  noch  recht  empfind- 
lich. Wurde  1  g  Neutralester  in  Äther  gelöst  und  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  2  Minuten  kräftig  geschüttelt,  so  trat  fast 
völlige  Verseifung  ein.  Im  Äther  war  nur  noch  eine  geringe 
Menge  öl  enthalten,  während  aus  der  ammoniakälischen  Lösung 
die  Hauptmenge  der  Substanz  durch  Ansäuern  und  Ausäthern 
als  Phtalonsäure  gewonnen  werden  konnte.  Hieraus  ergibt  sich 
zugleich  die  Leichtverseifbarkeit  der  Estersäure. 

Dagegen  ist  der  Neutralester  gegen  saures  kohlensaures 
Natron  ziemlich  beständig.  Als  1  g  davon  in  ätherischer  Lösung 
mit  gesättigter  NaHCOj-Lösung  1  bfs  2  Minuten  geschüttelt 
worden  war,  wurde  noch  mehr  als  0*9^  unverändert  zurück- 
gewonnen. Ebenso  war  die  Verseifung  gering,  als  das  Schütteln 
eine  hall>e  Stunde  fortgesetzt  wurde. 

Aus  der  Leichtverseifbarkeit  des  Esters  durch  Ammoniak 
ergibt  sich,  daß  bei  dem  ersten  Versuche  Glogau's  die  Säure- 
bildung mindestens  zum  Teil  auf  Verseifung  bei  der  Auf- 
ail)eitiH)g  beruhen  kann.  Daher  wurde  er  in  folgender  Form 
wiederholt: 
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6^  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknetes  phtalon- 
saures  Silber  wurde  fein  zerrieben  in  15  an'  Methylalkohol 
suspendiert  und  dazu  allmählich  unter  guter  Kühlung  8^  Jod- 
methyl gegeben.  Nach  vierstündigem  Stehenlassen  wurde  das 
Reaktionsprodukt  etwas  über  eine  halbe  Stunde  am  Wasser- 
bad erwärmt,  hierauf  durch  Darüberleiten  eines  trockenen 
Luftstromes  unter  gleichzeitigem  schwachen  Erwärmen  der 
Überschuß  an  Jodmethyl  und  Methylalkohol  verjagt.  Der  Rück- 
stand wurde  nun  durch  ungefähr  eine  Stunde  am  Rückfluß- 
kühler mit  Benzol  ausgekocht,  dann  heiß  filtriert  und  das 
Benzol  erst  durch  Abdestillieren,  dann  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  vertrieben.  Als  Rückstand  der  Lösung  im 
Benzol  blieb  ein  öl,  das  weder  durch  Verreiben  noch  durch 
Einimpfen  eines  Kristalls  von  Dimethylester  zum  Kristalli- 
sieren gebracht  werden  konnte.  Ein  kurzes  Kochen  des  Öles 
mit  10  cm'  Methylalkohol  hatte  ebenfalls  keinen  Erfolg. 

Das  öl  wurde  nun  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung  von 
Natriumbicarbonat  so  lange  versetzt,  bis  ein  weiterer  Zusatz 
von  Natriumbicarbonat  kein  Aufbrausen  mehr  im  Gefolge 
hatte.  Dann  wurde  ausgeäthert;  in  den  Äther  gingen  dadurch 
0*8^  Neutralester  vom  Schmelzpunkte  66  bis  68*. 

Während  des  Ausätherns  schied  sich  bereits  aus  der 
wässerigen  Lösung  ein  Niederschlag  ab,  der  sich  durch  Salz- 
säurezusatz noch  vermehrte;  er  zeigte  den  Schmelzpunkt  80 
bis  81**,  war  also  Estersäure.  Die  Ausbeute  betrug  1  g. 

Der  Glogau'sche  Versuch  hatte  für  6^  Silbersalz  0-45^ 
Neutralester,  0*8^  Estersäure,  V2g  Säure,  also  weniger 
Neutralester  und  Estersäure  ergeben.  Es  ist  also  bei  ihm  ein 
Teil  der  Säurebildung  auf  Rechnung  der  Verseifung  durch 
Ammoniak  zu  setzen.  Da  aber  Natriumbicarbonat  unter  meinen 
Versuchsbedingungen  nicht  erheblich  verseifend  wirkt,  ist  ein 
Teil  der  Säurebildung  jedenfalls  auf  die  Reaktion  zwischen 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  zurückzuführen. 

Eine  genaue  Bestimmung  der  Säurebildung  durch  Titra- 
tion war  durch  die  Verseifbarkeit  der  Ester  ausgeschlossen. 
Indes  wurde  versucht,  durch  Titration  mit  Ammoniak  ^  und 
Lackmus  wenigstens  Näherungswerte  zu  bekommen. 

1  Die  verwendete  Ammoniaklösung  war  0*  114-normal. 
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Die  Titration  kann  nach  zwei  Richtungen  fehlerhaft  sein. 
Einerseits  kann  Hydrolyse  (soweit  freie  Phtalonsäure  in  Frage 
kommt)  bewirken,  daß  der  Farbenumschlag  vor  dem  Ver- 
brauche der  richtigen  Alkalimenge  eintritt;  hiedurch  wird  die 
Säuremenge  zu  klein  gefunden.  Andrerseits  kann  Verseifung 
einen  Fehler  im  entgegengesetzten  Sinne  bewirken.  Zur  Beur- 
teilung der  Größe  des  zweiten  Fehlers  habe  ich  folgende  Ver- 
suche gemacht: 

1.  Etwas  Neutralester  wurde  in  Wasser  suspendiert  und  ein  Tropfen  der 
Ammoniaklösung  zugegeben.  Die  Blaufärbung  hielt  1/2  Minute  an,  dann  ging 
sie  in  Rotfärbung  über. 

2.  0' 836^  im  Exsikkator  gestandener  Phtalonmethylestersäure  (die  leider 
Dicht  auf  Gewichtskonstanz  geprüft  wurde)  verbrauchte  bei  raschem  Titrieren 
13  6<nff*  NHg-Lösung  (berechnet  14' 2  cm^  für  wasserfreie  Estersäure,  IZ'Ocm^ 
für  C,QH305.HaO).  Die  Blaufärbung  hielt  fast  eine  Minute  an.  Der  durch  Hydro- 
lyse oder  Verseifung  entstandene  Fehler  bei  der  Titration  der  Estersäure  ist  also 
jedenfalls  kleiner  als  die  dem  Versuche  wegen  des  unbekannten  Wassergehaltes 
anhaftende  Unsicherheit. 

Es  kann  somit  erwartet  werden,  daß  die  durch  Titration 
mit  Ammoniak  und  Lackmus  gefundenen  äuremengen  wenig- 
stens der  Größenordnung  nach  richtig  sind. 

Nun  wurden  zwei  Proben  je  eine  Woche  stehen  gelassen. 
Jede  enthielt  3*106^  phtalonsaures  Silber,  6 -39^  Jodmethyl 
und  5  cm'  Methylalkohol,  die  eine  außerdem  2  *  5  cm'  Wasser. 
Dann  wurde  filtriert,  zweimal  mit  je  5  cm'  warmen  Methyl- 
alkohols, dann  mit  im  ganzen  100  cm'  Wasser  gewaschen,  mit 
weiteren  200  cm'  Wasser  verdünnt  und  rasch  titriert  Die 
wasserhaltige  Probe  verbrauchte  ungefähr  12 '6  cm'  Ammoniak, 
entsprechend  0*204^  Jodmethyl  oder  0*292^  Silberphtalonat 
(9 -470  <^es  angewendeten),  die  wasserfreie  9  cm',  entsprechend 
0-146^  CHgJ  oder  0*209^  Silberphtalonat  (77^  des  ange- 
wendeten). Die  Endreaktion  war  infolge  der  Trübung  der 
Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Neutralester  recht  unscharf. 
Es  kann  daher  wohl  die  Säurebildung  in  beiden  Fällen  als 
sichergestellt  betrachtet  werden,  dagegen  nicht  die  Größe  des 
Einflusses  des  Wasserzusatzes. 

Ähnliche,  aber  höhere  Resultate  ergab  der  Versuch,  die  gebildete  Säure 
durch  Kohlensäureentwicklung  aus  kalt  gesättigter  Natriumbicarbonatlösung, 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  4 
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die  vorher  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  geschüttelt  worden 
war,  zu  bestimmen.  Das  entwickelte  Kohlendioxyd  war  in  der  wasserfreien 
Lösung  140/0,  in  der  wasserhaltigen  Lösung  20%  des  angewendeten  Silber- 
salzes äquivalent  Diese  Versuche  sind  aber  nicht  als  zuverlässig  zu  betrachten, 
da  die  Kontrollversuche  widersprechende  Resultate  gaben.  Während  einerseits 
die  Bicarbonatlösung  beim  Durchleiten  von  Luft  keine  in  Betracht  kommende 
Menge  Kohlensäure  abgab,  gab  ein  Versuch,  in  gleicher  Weise  eine  bekannte 
Menge  Essigsäure  zu  bestimmen,  ein  zu  hohes  Resultat. 

Jedenfalls  aber  zeigen  die  Titrationen  und  präparativen 
Versuche,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Silber- 
phtalonat  bei  Gegenwart  von  wasserhaltigem  oder  von  wasser- 
freiem Methylalkohol  eine  erhebliche  Menge  freier  Säure  ge- 
bildet wurde.  Hiedurch  unterscheidet  sich  das  Verhalten  des 
Silberphtalonates  von  dem  des  Acetates,  da  bei  letzterem 
erhebliche  Säurebildung  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol 
allein  nicht  auftrat. 


Versuche  mit  den  Silbersalzen  der  Kampfersäure,  Benzoe- 
säure und  a-Nitrophtalsäure. 

Nachdem  die  vorstehenden  Versuche  eine  erste  Orien- 
tierung über  die  Umstände  verschafft  hatten,  die  betreffs  Er- 
zielung brauchbarer  Ergebnisse  beobachtet  werden  müssen, 
wurden  Parallelversuche  mit  den  in  der  Überschrift  genannten 
drei  Säuren  gemacht.  Von  der  Einbeziehung  der  Phtalsäure 
mußte  abgesehen  werden,  da  der  Phtalsäureester  durch  Kali 
rasch  zur  Estersäure  verseift  wird  und  die  Titration  der  Phtal- 
säure mit  Ammoniak  und  Lackmus  sich  als  unausführbar 
erwies. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  daß  die  im  folgenden 
angegebenen  Mengen  der  Silbersalze  einerseits  mit  den  ange- 
gebenen Mengen  einer  Lösung  von  80^  Jodmethyl  in  130  cm' 
Methylalkohol  (Gemisch  I),  andrerseits  mit  den  angegebenen 
Mengen  einer  Lösung  von  80^  Jodmethyl  in  130  cm'  Methyl- 
alkohol und  30  cm'  Wasser  (Gemisch  II)  eine  Woche  bei 
sommerlicher  Zimmertemperatur  (20  bis  30**)  im  Dunkeln 
nebeneinander  stehen  gelassen  wurden.  Das  Gemisch  II  war 
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eine  homogene  Lösung  (d.  h.  die  Wassermenge  reichte  nicht 
aus,  um  Jodmethyl  aus  der  alkoholischen  Lösung  aus- 
zuscheiden). 

Die  Proben  färbten  sich  dunkelrot,  die  Silbersalze  wurden 
vollständig  umgesetzt. 

Nach  Ablauf  der  Woche  wurde  abgesaugt,  zweimal  mit 
je  5  cm'  warmen  Methylalkohols  nachgewaschen,  mit  200  cm^ 
Wasser  versetzt  und  titriert. 

Die  Ergebnisse  waren: 


Angewendetes 
Silbersalz 

Name  der  Säure                   g  Äquival. 

Kampfersäure 2*01  00097 

2-01 

Benzoesäure! 1  •  10  0  *  0048 

1-10 

3-NitrophtaIsäure 1  •  64  0  •  0077 

1-64 


Gern; 

Isch 

Kaliverbrauch 

I 

II 

cm' 

Äquival. 

40  cm' 

— 

16-6 

0-00271 

— 

40  cm' 

22-4 

0-00366 

40 

— 

11-8 

0-00193 

— 

40 

18-0 

0-00294 

20 

— 

28-1 

0-00459 

— 

20 

27-2 

0-00444 

Die  Färbung  weist  auf  Bildung  von  freiem  Jod  hin.  Hie- 
durch  kann  die  Vergleichbarkeit  der  Zahlen  kaum  beein- 
trächtigt werden. 2 

Die  so  gefundene  Säurebildung  konnte  herrühren: 

1.  Von  der  mehrfach  erwähnten  Reaktion  zwischen  Silber- 
salzen, Jodmethyl  und  Methylalkohol  oder  Wasser; 

2.  von  der  auch  bei  Abwesenheit  von  Silbersalzen  ein- 
tretenden Jodwassersloffbildung  aus  Jodmethyl  mit  Methyl- 
alkohol oder  Wasser; 

3.  Bei  Anwendung  des  Gemisches  II  von  der  Verseifung 
der  gebildeten  Ester  durch  das  Wasser  während  der  Re- 
aktionszeit; 

4.  von  der  Veiseifung  von  Estern  beim  Verdünnen  und 
Titrieren  der  Reaktionsprodukte. 


1  Vergl.  Nef.  Lieb.  Ann.,  309,  153  (1899). 

3  Das  Jod  muß  bei   der  Titration  ebensoviel  Kali  verbrauchen  wie  die 
entsprechende  Jodwasserstoffmenge. 

4* 
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Punkt  2  wurde  geprüft,  indem  40  cm'  des  Gemisches  II 
zusammen  mit  den  Silbersalzversuchen  eine  Woche  stehen 
gelassen  wurden.  Auch  hier  trat  Rotfärbung  ein.*  Dann  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Silbersalzversuchen  mit  Methyl- 
alkohol und  Wasser  verdünnt  und  titriert 

Es  wurden  9  9  rw*  Kalilauge  oder  0*00162  Mole  ver- 
braucht, während  40  cm^  frisch  bereitetes  Gemisch  nur  0*6  cm* 
verbraucht  hatten.  Die  Säurebildung  entsprach  ungefähr  l'47o 
des  Jodmethyls.  Mit  dem  Vorversuch  ist  diese  Zahl  wegen  der 
Verschiedenheit  der  Temperatur,  der  Bildung  von  Jod  und  des 
größeren  Wassergehaltes  der  Mischung  II  nicht  direkt  ver- 
gleichbar. 

Leider  wurde  unterlassen,  das  Gemisch  I  in  gleicher 
Weise  zu  untersuchen.  Doch  ist  in  ihm  nach  dem  Vorversuche 
die  Säurebildung  jedenfalls  geringer  als  in  II. 

Zur  Prüfung  des  Punktes  3  wurden  die  Neutralester  (bei 
der  3-Nitrophtalsäure  auch  die  Estersäuren)  mit  einem  Gemisch 
von  Methylalkohol  und  Wasser  (Volumverhältnis  13  :  3)  eben- 
falls eine  Woche  neben  den  andern  Proben  stehen  gelassen, 
dann  mit  Methylalkohol  und  Wasser  in  der  gleichen  Weise 
verdünnt  und  titriert.  Die  Versuche  ergaben: 


Angewendeter  Ester 

Name                        g"  Mole 

Kampfersäuremethyl ester  ..1*08  0 '  0047 

Benzoesäuremethylester  ...  0  •  92  0  •  0067 

3  Nitrophtalsäuremethyl- 

ester 092  00034 

3-Nitrophtal-a-Estersäure.  .0  772  0*0032 —0-0034 

3-Nitrophtal-t-Estersäure.  .0-77  0*0034 


Ver- 

dünnter 
Methyl. 

Kalilauge 

alkohol 

em^   Aquival. 

40  ^m* 

0-4     0*0001 

40 

Oo   o-oooi 

20 

Ol     0*0000 

20 

18-8     00031 

20 

23  0     0*0037 

1  über  die  Zersetzlichkeit  des  Jodmethyls  siehe  Burke  und  Donnan, 
Trans,  ehem.  soc,  85,  574  (1904). 

2  Die  Substanz  war  im  Exsikkator  gestanden,  aber  nicht  auf  Gewichts- 
konstanz geprüft. 
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Die  Verseifung  des  Benzoesäureesters  während  der  Re- 
aktion durch  Wasser  kommt  also  auch  bei  Anwendung  des 
Gemisches  II  nicht  in  Betracht.  Auch  bei  der  3-Nitrophtalsäure 
spielt  sie  keine  erhebliche  Rolle.  Denn  merkliche  Verseifung 
wurde  nur  bei  der  i^-Estersäure  beobachtet,  die  bei  der  Halb- 
verseifung  des  Neutralesters  nur  als  Nebenprodukt  entstehen 
kann^  und  deren  Bildung  aus  intermediär  entstandenem  sauren 
Silbersalz  ebenfalls  nicht  wahrscheinlich  ist.  Daß  der  Neutral- 
ester weniger  verseift  wurde  als  die  Z?-Estersäure,  kommt  viel- 
leicht daher,  daß  er  nur  zum  Teil  gelöst  war.  Bei  der  Kampfer- 
säure macht  das  Verhalten  des  Neutralesters  einen  erheblichen 
Einfluß  der  Verseifung  ebenfalls  unwahrscheinlich;  doch  ist 
das  Verhalten  der  Estersäuren  nicht  unter  gleichen  Bedin- 
gungen untersucht.  Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  zugleich, 
daß  Punkt  4  keinen  erheblichen  Einfluß  hat.  Das  gleiche  Er- 
gebnis lieferten  Versuche,  bei  denen  die  Ester  in  je  20  cm' 
Methylalkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  von  200  cm'  Wasser 
ohne  längeres  Stehen  titriert  wurden.  Die  Neutralester  ver- 
brauchten keine  erhebliche  Kalimenge,  die  Estersäuren  der 
3-Nitrophtalsäure  ungefähr  die  theoretische  Menge. 

Da  demgemäß  Punkt  3  und  4  keine  erhebliche  Rolle 
spielen,  beruht  die  bei  der  Einwirkung  der  drei  Silbersalze  auf 
Jodmethyl  in  Gegenwart  von  Methylalkohol  und  eventuell 
Wasser  beobachtete  Säurebildung  in  der  Hauptsache  auf  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylalkohol  oder  Wasser. 
Die  Gegenwart  der  Silbersalze  steigert  die  hieraus  folgende 
Säurebildung  in  allen  Fällen;  der  Betrag  dieser  Wirkung  ist 
von  der  Natur  des  Salzes  abhängig.  Während  aus  40  cm'  des 
Gemisches  II  bei  Abwesenheit  von  Silbersalzen  unter  den  Ver- 
suchsbedingungen rund  0*0016  Äquivalente  Säure  entstanden, 
steigt  diese  Zahl  bei  Gegenwart  der  Silbersalze  auf  0*0037, 
0-0029  und  0*0089. 

Der  Vergleich  der  Zahlen  für  die  Gemische  I  und  II  deutet 
darauf  hin,  daß  der  Einfluß  des  Wassergehaltes  des  Methyl- 
alkohols  ebenfalls   von    der   Natur   der   Silbersalze    abhängt. 


1  Vergl.  Wegscheid  er  und  Lipschitz,   Monatshefte  für  Chemie,  2J, 
792  (1900). 
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Nitrophtalsaures  Silber  gibt  bei  Gemisch  I  und  II  ungefähr 
dieselbe  (nicht  wegen  Punkt  2  korrigierte)  Säurebildung, 
während  bei  kampfersaurem  und  benzoesaurem  Silber  das 
wasserhaltige  Gemisch  eine  größere  Säurebildung  ergibt. 

Ob  der  Einfluß  der  Natur  der  Silbersalze  mit  ihrer  Lös- 
lichkeit zusammenhängt,  wurde  bisher  nicht  untersucht 
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Ober  die  Veresterung  der  Monooxybenzoe- 
säuren  durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
A.  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Jänner  1907.) 

Im  Anschluß  an  meine  Untersuchungen  über  die  Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der  Nitro- ^  und  Amidobenzoesäuren^ 
in  »absolutem«  und  in  wasserhaltigem  Alkohol  erschien  es 
wünschenswert,  auch  die  diesbezüglichen  Werte  für  die-  drei 
Monooxysäuren  zu  bestimmen.  Für  die  Salicylsäure  hat  zwar 
schon  Goldschmidt^  die  Konstante  für  wasserarmen  Alkohol 
gemessen,  doch  ohne  Berücksichtigung  der  Chloräthylbildung 
—  die  hier  bei  der  geringen  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht 
vernachlässigt  werden  darf  —  sowie  unter  Benützung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator,  was,  wie  später  gezeigt  werden 
soll,  hier  nicht  zulässig  ist. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  auch  diese  Säure  in  den 
Bereich  meiner  Untersuchungen  gezogen;  allerdings  be- 
schränkte ich  mich  hier  mit  Rücksicht  auf  die  bereits  erwähnte 
sehr  kleine  Reaktionsgeschwindigkeit  auf  Lösungen  in  sehr 
wasserarmem  Alkohol. 


1  Die  Veresterung  der  Ortho-,  Meta-  und  Paranitrobenzoesäure  durch 
alkoholische  Salzsäure.  Ann.  der  Chemie  (im  Drucke),  Li  eben- Festschrift, 
p.  339. 

2  Über  die  Veresterung  der  Amidobenzoesäuren  durch  alkoholische  Salz- 
säure. Monatshefte  für  Chemie,  27,  997  (1906). 

8  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  28,  3218  (1895) 
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Versuchsmethode. 

Die  Versuchsanordnung  war  die  gleiche  wie  bei  den 
Amidosäuren,  ebenso  ist  die  Bedeutung  der  Buchstaben  in  den 
folgenden  Tabellen  die  gleiche  wie  dort;  ich  kann  daher  dies- 
bezüglich auf  das  dort  Gesagte  verweisen. 

Die   bei   der  Salicylsäure  wegen   der  Chloräthylbildung 

angebrachte  Korrektur  beträgt  6 .  10""*  Ci  cm*}   c^  '=-  c^ ^  • 

Einige  Schwierigkeit  bot  bei  der  m-  und  /?-Oxybenzoe- 
säure  die  Wahl  eines  geeigneten  Indikators.  Phenolphtalem  ist 
gänzlich  unbrauchbar,  ebenso  ist  Congorot,  das  Walker  und 
Wood 2  mit  gutem  Erfolg  in  rein  wässerigen  Lösungen  an- 
wendeten, hier  vermutlich  wegen  der  Anwesenheit  des  Alkohols 
nicht  verwendbar.  Auch  Lackmus,  Methylorange,  Alizarin  er- 
wiesen sich  als  ungeeignet.  Dagegen  fand  ich  Rosolsäure,  die 
ich  auf  den  Rat  des  Herrn  Prof.  Weg  seh  ei  der  versuchte, 
recht  brauchbar,  besonders  wenn  man  Sorge  trug,  daß  der 
Indikator  stets  angenähert  in  gleicher  Konzentration  vorhanden 
war  (ich  setzte  auf  je  10  bis  12rm*  Flüssigkeit  je  2  Tropfen 
einer  halbprozentigen  alkoholischen  Rosolsäurelösung  zu). 


1  Infolge  eines  Fehlers  beim  Abschreiben  ist  in  meiner  Abhandlung  über 
die  Amidosäuren  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Chloräthylbildung  —  für 
natürliche  Logarithmen  —  mit  6 .  10"^  statt  mit  6 .  10~^  angegeben.  Es  soll  daher 
auf  p.  3  (p.  801  der  Sitzungsberichte  der  k.  Akad.  der  Wissenschaften  in  Wien, 
mathem.-naturw.  Klasse,  Bd.  CXV,  Abt.  IIb,  1906),  [Monatshefte  für  Chemie,  27, 
999]  überall  6. 10-*  statt  6. 10"«  heißen,  ebenso  p.  10  (808),  [1006],  An- 
merkung 2,  und  p.  35  (833),  [1031],  Anmerkung  2: 

i^  =  6.10-5(C— <f)/ 

statt  ^=  10~ß(C — t)i\  und  in  der  letzteren  Anmerkung  überdies: 

Cber.  ^  C — df 

d 

nicht  c .    Die  Rechnung  ist  auch  dort  überall  mit  dem  richtigen  Werte  der 

£i 

Konstanten  durchgeführt. 

2  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London,  73^  621. 
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Orthooxybenzoesäure. 

Der  Salizylsäureäthylester  verhält  sich  Phenolphtalein 
gegenüber  wie  eine  schwache  Säure.  Bei  der  Bestimmung  der 
Veresterungsgeschwindigkeit  der  Salizylsäure  unter  Benützung 
dieses  Indikators  erhält  man  daher  zu  niedrige  Konstanten. 
Doch  zeigen  die  letzteren  kein  starkes  Absinken,  weil  der 
Mehrverbrauch  an  Alkali  wegen  der  sehr  beschränkten  Lös- 
lichkeit des  Salizylsäureesters  in  dem  bei  der  Titration  vor- 
liegenden Alkohol — Wassergemisch  mit  dem  Fortschreiten  der 
Reaktion  nicht  zunehmen  kann  (vergl.  Tabelle  I,  Nr.  1). 

Rosolsäure  erweist  sich  dagegen  auch  hier  als  recht 
brauchbarer  Indikator.  So  zeigten  4  cm^  Salizylsäureester,  mit 
10  cm*  Wasser  versetzt,  mit  3  Tropfen  einer  halbprozentigen 
Rosolsäurelösung  und  0-05  cm'  einer  zirka  Vs^^rm.  Barytlauge 
deutliche  Rosafarbung;  dagegen  verbrauchte  das  gleiche  Ge- 
misch mit  2  Tropfen  einer  halbprozentigen  Phenolphtalein- 
lösung  als  Indikator  zirka  0'2cfn'  der  gleichen  Lauge.  Andrer- 
seits wurden  für  2  cm'  Ester,  gelöst  in  10  cm'  absolutem 
Alkohol,  mit  3  Tropfen  Rosolsäurelösung  0*08  cm'  Lauge  ver- 
braucht, während  mit  2  Tropfen  einprozentiger  Phenolphtalein- 
lösung  als  Indikator  erst  nach  Zusatz  von  4  bis  5  cm'  Baryt- 
lauge, während  gleichzeitig  Trübung  (Ausscheidung  von  Ester) 
eingetreten  war,  eine  ganz  schwache  Rosafärbung  eintrat. 

Daher  wurde  auch  bei  den  folgenden  Versuchen,  mit  Aus- 
nahme von  Nr.  1,  durchwegs  Rosolsäure  als  Indikator  ver- 
wendet. Bei  Nr.  1  wurde  mit  Phenolphtalein  titriert  und  nur  die 
beiden  mit  Sternchen  versehenen  Bestimmungen  dieses  Ver- 
suches unter  Benützung  von  Rosolsäure  gemacht.  Zur  Mittel- 
bildung wurden  nur  diese  beiden  Titrationen  herangezogen. 
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Tabelle  I. 

Nr.  1. 

c  =  0-6622;    ^  =  00938;     C=  25-98;     a  =  3-68; 

rf^^^  =0-78530; 
Wo  =  0-017;     «;^  =  0-049;     c„  =  0-657, 

105 


k                         k 
{a—x)       Korr.  cm'  k  —  *  korr.     kotr. 


c  c« 


0-35  3-72  —  _  _  _  _ 

42-95         3-22  —  135         202  -  — 

66-7  2-88  —  160         241  —  — 

140-2  2-32  —  143         216  —  — 

234-6  1-57  —  158         238  —  — 

234-8*         1-44         0-36  172         259  132  201 

320-5  1-05  —  170         257  —  — 

320-6*         0-90         0-50  191         288  131  200 

Mittelwerte...  181         273  132  200 

Nr.  2. 

e  =  0-6625;    .4  =  00938;     C=2600;  a  =  3-68; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1;    w„  =  0-045;    c„  =  0-658. 

105 


t 

ifl-x) 

Korr.  cn^ 

k 

k 
c 

*korr. 

k 

korr. 

c„ 

0-4 

3-72 

— 

— 

— 

20-4 

3-39 

0-03 

176 

266 

157 

238 

66-5 

2-80 

0-10 

179 

270 

156 

236 

140-1 

2-15 

0-22 

167 

252 

137 

207 

234-8 

1-38 

0-36 

182 

274 

139 

211 

257-6 

1-26 

0-40 

181 

273 

134 

204 

320-0 

0-97 

0-50 

181 

273 

125 

190 

Mittelwerte. , . 

179 

270 

135 

205 
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Nr.  3. 

^  =  0-3310;     i4  =  0-0938;     C=  12-99;     a  =  3-68; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;     n/,«  =  0  •  04 1 ;     c^  =  0  •  329. 

105 


t 

a — X 

Korr.  cm' 

h 

* 

c 

ftkorr. 

korr. 

0-3 

3-63 

— 

— 



67-20 

3-21 

0-05 

88-4 

267 

78-4 

238 

166-8 

2-65 

0-13 

85-5 

259 

73-1 

222 

234-8 

2-31 

0-18 

86-2 

260 

72-3 

220 

329-4 

1-91 

0-26 

86-5 

261 

69-7 

212 

428-0     1-61    0-33    83-9   254   65-0    194 
572-0     1-17    0-44    87-0   263   62-8    193 

Mittelwerte...  85 -8   259   67-6    205 


Nr.  4. 

<:  =  0-3310;    ^  =  0-0938;     C=  12-99;     a  =  3-68; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;    «;,„  =  0  •  04 1 ;    c«  =  0  -  326. 

105 


/ 

a—x 

Korr.  cm' 

k 

k 
c 

ftkorr. 

korr. 

0-45 

3-61 







— 

91-6 

2-99 

0-07 

98-5 

297 

87-6 

265 

166-9 

2-63 

013 

87-2 

264 

74-9 

227 

234-8 

2-29 

0-18 

87-4 

264 

73-8 

224 

379-6 

1-73 

0-30 

86-4 

261 

68-1 

208 

427-8 

1-56 

0-33 

87-2 

263 

67-6 

207 

572  1 

1-18 

0-44 

84-9 

256 

61-2 

192 

Mittelwerte ...  86  •  8       262       68  •  3         209 
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Nr.   5. 

c  =  0-1646;    ^  =  0-0938;     C  =  6-46;     a  =  3-68; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     «;„i  =  0'035;    c,»  =  0*  162. 

105 


/ 

a — X 

Korr.  cm' 

k 

k 
c 

ikorr. 

kotr. 

0-25 

— 

— 

— 

— 

— 

119-0 

3-34 

0-05 

35-5 

215 

30-0 

183 

234-7 

2-92 

009 

42-8 

260 

37-2 

228 

330-0 

2-71 

0-13 

40-3 

245 

34-1 

210 

496-9 

2-31 

0-19 

40-7 

247 

33-8 

208 

641-8 

2-02 

0-25 

40-6 

247 

32-7 

203 

726-7  1-90         0-28  395       240       31  3         194 

Mittelwerte ...  40  •  3       245        32-9         203 

Obige  Zahlen  zeigen,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
der  Salzsäurekonzentration  proportional  ist.  Ordnet  man  die 
Versuche  nach  steigenden  Werten  von  c«,  so  gelangt  man  zu 
folgender  Zusammenstellung: 


Cm 

0-162 
203 

0-326 
209 

0-329 
205 

0-658 

10»-    *   korr. . 

Cm 

205 

10». W« 

35 

41 

41 

45 

Diese  Konstanten  schwanken  unregelmäßig  um  einen 
Mittelwert  von  *  —  0*00206  für  w^  =  0-041.  Das  Mittel  der 
unkorrigierten  Werte  (245,  262,  259,  270. 10-^)  wäre  0*00259. 
Goldschmidt  fand  ohne  Berücksichtigung  der  Chloräthyl- 
bildung (also  unkorrigiert)  und  mit  Phenolphtale'in  als  Indikator 
0-0021. 

Metaoxybenzoesäure. 

Den  Schmelzpunkt  der  aus  Wasser  umkristallisierten  und 
bei   120"*   getrockneten  Säure  fand  ich  bei  200**  in  Überein- 
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Stimmung  mit  der  Angabe  von  Fischer/  dagegen  im  Wider- 
spruch mit  der  Angabe  von  Kellas,*  der  188**  gefunden 
hatte. 


1.  Versuche  mit  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  IL 

Nr.  1. 

^  =  0-6527;    ^4  =  0-0972;     C=25-61;    azsrS-Slg; 

24-Q7* 
d  =  0-78562; 

fp^  =  0-052;     Wfn  =  0^083. 


t 

a — X 

i 

kjc 

0-45 

3-64 

— 

— 

5-05 

2-51 

0-0360 

0-0552 

7-63 

2-06 

0-0351 

0-0537 

8-16 

2-00 

0-0344 

0-0527 

23-0 

0-60 

0-0349 

0-0535 

23-13 

0-62 

0-0341 

0  0523 

24-50 

0-59 

0-0331 

0-0507 

Mittelwerte...  0-0346  0-0530 


*ber.=      0-03538;3 
/o/,  =  _2-25;* 
v=      0-159.* 


1  Ann.  der  Chemie,  127,  148. 
-     «  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  24,  221  (1897). 

8  Berechnet  nach  der  im  Abschnitte  4  gegebenen  Formel. 
*  Bezüglich  der  Bedeutung  von  /%  und  v  verweise  ich  auf  meine  Aus- 
führungen bei  den  Amidosäuren. 
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Nr.  2. 

c  =  0-3273;    ^4  =  0-0975;     C=  12-84;     0  =  3-825; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     w«  =  0-083. 


t 

a — X 

k 

kjc 

0-32 

3-71 

— 

— 

15-65 

1-93 

0-0190 

0-0580 

18-85 

1-76 

0-0179 

0-0547 

21-85 

1-52 

0-0183 

0-0560 

24-40 

1-40 

0-0179 

0-0547 

39-70 

0-78 

0-0174 

0-0531 

39-80 

0-78 

0-0174 

0-0530 

Mittelwerte . . 

.  00180 

0-0549 

k  ber.  = 

0-01828; 

/7o  = 

-1-67; 

V  ■= 

0-118. 

Nr.  3. 

f  =  0-3273;     ^  =  0-0975;     C=  12-84;     0  =  3-825; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     w„  =  0-085. 


i 

a — X 

i 

kjc 

0-35 

3-71 

— 

— 

15-43 

1-90 

00197 

0-0596 

21-83 

1-48 

0-0189 

0-0577 

21-90 

1-49 

0-0187 

0-0571 

24-4 

1-36 

0-0184 

0-0562 

39-8 

0-76 

0-0176 

0-0539 

45-45 

0-62 

0-0174 

00531 

Mittelwerte . . 

.  0-0184 

0-0563 

k  ber.  = 

0-01817; 

/Vo  = 

+  1-30; 

V  = 

0-090. 
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Nr.  4. 

c  =  0-1631;    ^:^0-0977;     C  =  6-40;    a  =  3-83; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1;    w^  =  0-080. 

a — X        («-*)  ber.  Diff.  k  kjc 


0-30 

3-80 

3-81 

—0-01 

— 

— 

17-70 

2-65 

2-65 

d=0-00 

0-00905 

0-0555 

24-35 

2-35 

2-32 

+0-03 

0-00873 

0-0535 

40-45 

1-70 

1-73 

—0-03 

0-00873 

0-0535 

43-26 

1-62 

1-65 

—0-03 

0-00807 

0-0495 

65-55 

1-10 

1-13 

—0-03 

0-00827 

0-0507 

89-55 

0-75 

0-77 

—0-02 

0-00791 

0-0485 

Mittelwerte .  . 

.   0-00837 

0-0514 

*  ber.  = 

0-00864; 

/Vo=- 

-3-27; 

V  = 

0-230. 

Nr.  5. 
<r  =  0-3286;     ^  =  0-0962;     C=  12-89;     a  =  3-77; 

d^:^—  =0-78536; 
4' 

«;j  =  0-020;     n;„  =  0-048. 

/  a — X                   k                       kjc 

0-25  3-71               —                  — 

13-7  1-99  0-0203  00617 

13-85  1-97  0-0204  0-0620 

14-15  1-90  0-0209  0-0636 

20-25  1-50  0-0198  0-0602 

22-80  1-32  0-0200  0*0609 

39-75  0-64  0-0194  0-0590 

Mittelwerte  ...  0  -  0202  0  -  06 1 3 

ftber.  =      0-0203,; 
/o/„  =  -0-79; 
V—      0-055. 
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Nr.  6. 

tf  =  0-1633;    ^  =  0-0961;     C=6-41;    a  =  3-77; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  5;    w«  :=0'047. 


i 

a—x 

k 

kjc 

0-4 

3-74 

— 

— 

14-35 

2-61 

0-01114 

0-0682 

19-60 

2-31 

0- 01086 

0-0665 

22-70 

2-17 

0-01057 

0-0647 

40-20 

1-47 

0-01018 

00623 

40-32 

1-44 

0-01037 

0-0635 

67-90 

0-83 

0-00968 

0-0593 

Mittelwerte . 

..  0-01037 

0-0635 

feber. 

=  001037; 

/7o 

=  0; 

V 

=  0. 

Nr.  7. 
c  =  0-6758;    j4  =  0-0923;     C=  26-52;    «  =  3-62; 


4'^'   -. 
4° 

=  0-78536; 

Wo 

=  0-020; 

Wm  =0-046. 

/ 

a — X 

k 

kjc 

0-25 

3-52 

— 

— 

2-55 

2-86 

0  0402 

0-0595 

4-45 

2-36 

0  0418 

0-0618 

6-20 

2-07 

0  0392 

0-0580 

6-70 

2-00 

0  0385 

0-0570 

19-72 

0-59 

0-0399 

0-0591 

19-84 

0-62 

0-0386 

0-0572 

Mittelwerte  . , 

.  0-0395 

0-0585 

k  ber.  = 

0-0385,; 

no  = 

+2-45; 

V  = 

0-170. 
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Nr.  8. 

ir  =  0-3381;     ^4  =  0-0923;     C=  13-27;    a  =  3-62; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  7;    «;„  =  0-051. 

/                a—x          a—x  ber.            Diff.                       k  kjc 

0-48         3-52          3-54          —0-02               —  — 

3- 10         3-05          3-09          —0-04          0-0241  0-0714 

16-30         1-60          1-65          —0-05          00218  0-0644 

19-10         1-55          1-60         —0-05          0-0216  0-0638 

21-30         1-30          1-33          —0-03          0-0209  0-0618 

21-40         1-27          1-32          —005          00213  00629 

41-0           0-58          0-57          +0-01           00194  0-0574 

41-3           0-54          0-56          —0-02          0-0200  0-0592 

0-0619 


ittelwerte 

.   0-02093 

Aber. 

HZ 

0-0207^; 

PU 

zz 

+  1-00; 

V 

zz 

0-067. 

Nr.  9. 

<:  =  01681;    ^  =  00923;     C  =  6-60;    a  =  3-62; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  8;    w „  =  0  049. 


/ 

a—x 

k 

hlc 

0-57 

3-60 

— 

— 

16-68 

2-38 

0-01094 

00651 

21-50 

2-06 

0-01140 

0-0678 

41-10 

1-32 

0-01066 

0-0635 

43-63 

1-28 

0-01036 

0-0616 

47-30 

1-19 

0- 01022 

0-0608 

64-80 

0-83 

0-00987 

0-0587 

Mittelwerte . . 

.  0-01047 

0-0622 

*  ber.  = 

0-01056; 

/Vo  = 

—0-86; 

V  = 

0-057. 

Sitzb.  d.math«m.-naturw.  Kl.;  CXVI. 

Bd.;  Abt.  IIb. 
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Ordnet  man  die  Versuche  mit  dem  mittleren  Wasser- 
gehalte 0*046  bis  0-051  nach  steigender  Salzsäurekonzentra- 
tion, so  erhält  man: 

c  0-1633      0-1681       0-3286      0-3381       0-6758 

10*.  A...     635  622  613  619  585 

c 

10«  w^ 47  49  48  51  46 

Obige  Werte  von  kfc  weisen  einen  allerdings  unbe- 
deutenden Gang  in  dem  Sinne  auf,  daß  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit etwas  langsamer  zu  wachsen  scheint  als  die  HCl-Kon- 
zentration.  Indessen  übersteigen  selbst  die  Abweichungen  der 
äußersten  Werte  (0*0635  und  0-0585)  nicht  die  möglichen 
Versuchsfehler.  Dieser  Gang  tritt,  wenn  er  tatsächlich  vor- 
handen ist,  jedenfalls  schon  bei  etwas  größerem  Wassergehalt 
zurück,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  der  Versuche  mit 
Wm  =  0-080  bis  0-085  lehrt: 


c 

0-1631 

0-3273 

0-3273 

0-6527 

10*.  —  ... 
c 

514 

549 

563 

530 

10»«;-,.... 

80 

83 

85 

83 

Die  k/c  schwanken  unregelmäßig  um  einen  Mittelwert  von 
0*0539  für  w,«  =  0-083;  die  Abweichungen  der  äußersten 
Werte  (0*0514  und  0-0563)  übersteigen  nicht  die  möglichen 
Versuchsfehler.  Der  Mittelwert  der  Versuche  der  ersten  Zu- 
sammenstellung würde  dagegen  0-0615  für  w«  =  0*048 
betragen. 

2.  Versuche  mit  wasserhaltigem  Alkohol. 

Tabelle  III. 

Wq  =  0-345. 

Nr.  1. 

c  =  0-3262;    ^  =  0-0969;     C=  12-80;    am  3-80; 
«;„,  =  0-370. 
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t 

a—x 

k 

hic 

0-15 

3-76 

— 

— 

19-15 

2  55 

000905 

0-0278 

19-65 

2-51 

000917 

0-0281 

43-10 

1-59 

0-00878 

0-0269 

46-36 

1-50 

0-00871 

0-0267 

Mittelwerte . . 

.   0-00887 

0-0272 

*  ber.  = 

0-00870; 

/Vo  = 

+  1-92; 

V  = 

0  134. 

Tabi 

eile  IV. 

♦fo  = 

:  0-650. 

Nr.  1. 

<:  =  0-6534;    yl  =  0-0970;     C=  25-64;     a  =  3-81 
w„  =  0-681. 


t 

a—x 

k 

kjc 

0-5 

3-73 

— 

— 

4-90 

3-24 

0-0143 

0-0219 

23-40 

1-78 

0-0141 

0-0216 

23-50 

1-78 

00141 

0-0215 

47-85 

0-84 

00137 

0-0210 

47-95 

0-76 

0-0146 

0-0223 

54-1 

0-72 

0-0134 

0  0205 

Mittelwerte...  0-0140  00214 

Aber.  =      00139; 
/o/,  =  +0-71; 
vz=z     0-050. 

5* 
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Nr.  2. 

c  =  0-3258;     ^=0-0967;      C=  12-78;     a  =  3-80, 
fVnt  =  0-675. 

i  a—x  k  kjc 


0-52 

3-75 

— 

— 

23-50 

2-92 

0-00485 

0-0149 

48-00 

2-22 

0-00485 

0-0149 

54-35 

2-12 

0-00465 

0-0143 

76-05 

1-64 

0-00479 

0-0147 

98-45 

1-34 

0-00459 

0-0141 

144-9 

0-87 

0-00442 

0-0136 

Mittelwerte . . 

.   0-00467 

0-0143 

*  ber.  = 

0-00477^; 

/7o  = 

—2-23; 

vz=: 

0-156. 

Nr.  3. 

c  =  0-1620;    i4  =  0-0967;     C=6-35;     a  =  3-80; 
n;„  =  0-676. 

/  a—x  k  kjc 


0-45 

3-79 

— 

— 

47-9 

3-13 

0-00175 

0-01080 

97-0 

2-55 

0-00178 

0-01098 

144-9 

2-13 

0-00173 

0-01068 

214-0 

1-63 

0-00171 

0-01054 

297-7 

1-15 

0-00174 

0-01075 

297-8 

1-16 

0-00173 

0-01067 

Mittelwerte . . 

,.  0-00173^ 

0-01071 

*  ber.  = 

0-00173o; 

/7o  = 

+0-23; 

V  = 

0-016. 
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Tabe 

lle  V. 

Wo  = 

1-261. 

Nr. 

1. 

c-= 

=  0-6530;    A- 

=  0-0969; 

;     C=  25-62;     a  = 

3-80; 

Wm  — 

1-289. 

a — X 

t 

a-x 

ber. 

Diff. 

£ 

klc 

*i» 

0-3 

3-68 

3-78 

—0-10 

— 

— 

— 

19-65 

2-75 

2-82 

—0-07 

0-00716 

0-01097 

0-00654 

44-50 

1-93 

1-95 

—0-02 

0-00662 

0-01011 

0- 00635 

46-55 

1-85 

1-89 

—0-04 

0-00672 

0-01029 

0-00646 

71-70 

1-33 

1-30 

+0  03 

0-00636 

0-00974 

0-00619 

91-30 

1-02 

0-95 

+0-07 

0-00626 

0-00959 

0-00612 

Mittelwerte . . . 

0- 00655 

0-01003 

0-00630 

Aber.  =      0-00652,; 
/»/o2=+0-44; 
v^—      0-030. 


Nr.  2. 
c  =  0-3265;     >1  =  0-0969;     C=  12-81; 
w«,  =  1-288. 


a  =  3-80; 


/ 

a—x 

k 

kjc 

»1» 

0-45 

3-71 

— 

— 

— 

19-70 

3-39 

0-00254 

0-00779 

0-00204 

47-05 

2-97 

0-00229 

0-00700 

0-00207 

140-5 

1-97 

0-00204 

0- 00623 

0-00196 

144-5 

1-89 

0-00210 

0-00644 

0-00203 

209-8 

1-42 

0-00204 

0-00625 

000199 

281-5 

1-07 

0-00196 

0-00600 

0-00192 

Mittelwerte . . 

.   0-00204 

0-00625 

0-00198 

ifeber.= 

0-00202,; 
+0-69; 
0-048. 

1  Äj  von  /  =  0*3,  a—x^  =  3*68  an  gerechnet. 

2  f^JQ  und  V  beziehen  sich,  wo  nicht  anders  angeg^  ben,  auf  die  von 
i=zO  gerechneten  Konstanten  k. 

:0*45,  a— ;ti  =  3*71  gerechnet. 


3  Jfej  von  / : 
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Nr.  3. 

c  =  0'1621;    ^  =  0-0968;     C=6-36;    ö  =  3-80; 
w„  =  1-280. 


t 

a — * 

k 

hjc 

0-32 

3-74 

— 

— 

46-60 

3-52 

0-000708 

0-00437 

76-05 

3-32 

0-000768 

0-00474 

140-6 

2-90 

0-000833 

0-00514 

209-9 

2-60 

0-000784 

0-00484 

305-4 

2-15 

0-000809 

0-00499 

376-9 

1-92 

0-000786 

0-00485 

Mittelwerte. . . 

0- 000794 

0- 00490 

k  ber.  = 

0-000794; 

^Vo  = 

0; 

V  = 

0. 

Die  Zahlen  zeigen,  daß  auch  bei  dieser  Säure  wie  bei 
allen  früher  untersuchten  in  wasserreicherem  Alkohol  die 
Geschwindigkeitskonstante  rascher  wächst  als  die  HCl-Kon- 
zentration: 

n;«=:  0-675  bis  0* 681 

c 0-1620  0-3258  0-6534 

10^*/^....        107  143  214 

fVnt=\' 280  bis  1  - 289 

c  0-1621  0-3265  0-6530 

10*.ife/c:....     49-0  62-5  100-3 

3.  Versuche  über  die  Verseifung  des  Metaoxybenzoesäure- 
äthylesters  durch  alkoholische  Salzsäure. 

Aus  dem  bereits  bei  den  Amidosäuren  erörterten  Grunde 
wurde  auch  mit  dem  w-Oxybenzoesäureäthylester  je  ein  Ver- 
seifungsversuch  in  wasserarmer  und  in  wasserreicher  wein- 
geistiger Lösung  angestellt. 
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Tabelle  VL 

Nr.  1. 
c  =  0-6286;    £  =  01561;     C=24-70;    «  =  6-12; 


«'o  = 

0-060. 
C 

nach  der  Acid- 

nach  der  Cl- 

t 

Bestimmung 

Cber.i 

0-4 

24-70 

24-57 

24-70 

148-1 

24-38 

24-37 

24-48 

500-9 

23-70 

23-78 

23-95 

672 

23-50 



23-69 

Nr.  2. 
<r  =  0-6653;    JS  =  01571;     C=26-ll;     «  =  6-17; 


Wo  =  1  -  283. 

C 

nach  der  Acid- 

nach  der  Cl- 

/ 

Bestimmung 

0-4 

26-12 

26-04 

148-5 

26-10 

26-06 

501-4 

26-02 

25-95 

935-5 

25-95 



Es  läßt  sich  demnach  weder  in  wasserarmem  noch  in 
wasserreicherem  Alkohol  mit  Sicherheit  Verseifung  konstatieren. 

Dagegen  hatte  sich  bei  dem  Ester  der  Benzoesäure*  sowie 
bei  den  untersuchten  Amido-*  und  Nitrobenzoesäureestem*  in 
wasserreicherem  Alkohol  Verseifung  durch  alkoholischen  Chlor- 
wasserstoff konstatieren  lassen.   Es  war  auch  dort  versucht 


1  Cber.  =  C— A  wenn  I>  =  6.10-*C/  die  durch  Chloräthylbildung  bis 
zur  Zeit  t  verschwundene  Menge  H  Cl  angibt,  ausgedrückt  in  Kubikzentimeter 
zirka  ^j^-norm,  Ba(0H)2  für  je  5  cm^  Mischung. 

«  Monatshefte  für  Chemie,  27,  543  (1906). 

8  L.  c. 
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worden,  die  Verseifungskonstante  zu  berechnen.  Doch  ist  es 
trotz  der  meist  guten  Übereinstimmung  der  errechneten  Kon- 
stanten nicht  zulässig,  dabei,  wie  es  dort  geschehen  ist,  die 
Reaktion  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  die  Wieder- 
veresterung der  entstandenen  Säure,  zu  vernachlässigen.  Man 
müßte  daher  nach  der  Gleichung  für  Reaktionen  mit  Gegen- 
reaktionen rechnen: 

dt  2^        ^       1  ' 

k 
was  aber  mit  Schwierigkeiten   verbunden   ist,   da   -^    nicht 

experimentell  ermittelt  wurde.  Die  Schwierigkeit  läßt  sich  aber 
(worauf  mich  Prof.  Wegscheider  aufmerksam  gemacht  hat) 
umgehen,  da  die  Esterkonzentration  angenähert  als  konstant 
betrachtet  werden  kann. 

Es  wurde  daher  nach  folgender  Gleichung  gerechnet: 

dx  __ 

dt 

Cfn  bedeutet  hier  die  mittlere  Esterkonzentration  in  Kubikzenti- 
meter äquivalenter  Barytlauge  für  5  cm'  Mischung.  Durch 
Integration  obiger  Gleichung  zwischen  den  Grenzen  0  und  / 
erhält  man : 


em 


K 


K 


en 


wo  *i  die  nach  der  angeführten  allgemeinen  Formel  (also  mit 
Brigg'schen  Logarithmen)  gerechnete  Veresterungskonstante 
ist.  Setzt  man  in  obigen  Ausdruck  das  bekannte  \  ein,  so 
erhält  man  k^  als  die  mit  Brigg'schen  Logarithmen  gerechnete 
Verseifungskonstante. 

So  ergibt  sich  für  den  Benzoesäureester  für  c  =  0'7065 
und  «;  =  3-33: 

*2=0'000075 

und  im  Gleichgewicht  957o  Ester  und  57o  Säure. 
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Für  den  p-Amidobenzoesäureester  findet  man  für  c  zz. 
0-6728  (r'  =  0-5837)  und  «;  =  2-02: 

*,  =  0-00013 

und  im  Gleichgewicht  95 -470  Ester  und  4-67o  Säure. 

Endlich  sind  die  diesbezüglichen  Werte  für  den  Ester  der 
♦w-Nitrobenzoesäure  (bei  c  =  0*6728  und  w  =:  l  -45): 

*jj  =  0-00009. 

im  Gleichgewicht  97 -470  Ester  und  2-67o  Säure;  für  den  Ester 
der /7-Nitrobenzoesäure  (bei  c  =  0-6201  und  n;  =  2- 12): 

ü:j,  =  0-00011 

und  im  Gleichgewicht  93 -370  Ester  und  ö'7^/q  Säure. 

4.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  HCl-Konzentration. 

Die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  lassen  sich 
in  analoger  Weise  wie  bei  den  früher  untersuchten  Säuren  als 
Funktionen  von  Wassergehalt  und  HCl-Konzentration  dar- 
stellen.  Man  erhält  so: 


'    =  4-81H.  '*■'"  ■ 

k                         c 

0-5371 

+  (7-61- 

5-263         15-06' 

c               c*     ■ 

\fV+ 


(- 


,03.6  +  -ü2J__I^)^. 


Die  Ermittlung  der  Konstanten  obiger  Formel  geschah  in 
der  bereits  bei  den  Amidosäuren  besprochenen  Weise  (k  gilt 
für  Rechnung  mit  Brigg'schen  Logarithmen).  Die  Formel  gilt 
für  Wassergehalte  zwischen  w  =  0-02  und  1  '3  und  für  HCl- 
Gehalte  von  0- 16  bis  0*66. 

Die  Prüfung,  inwieweit  diese  Formel  die  Versuche  dar- 
stellt, geschah  in  analoger  Weise  wie  bei  den  Amidosäuren. 
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Die  berechneten  ft,  die  Werte  iiivf^l^  und  für  v  sind  hier  schon 
bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  angegeben,  ebenso  die 
berechneten  Werte  von  (o — x)  in  jenen  Fällen,  wo  sich  die 
Rückrechnung  aus  den  bereits  bei  der  Benzoesäure  be- 
sprochenen Gründen  notwendig  erwies. 

Wie  man  aus  den  berechneten  Größen  sieht,   stellt  die 
Formel  die  Versuche  gut  dar. 


Paraoxybenzoesäure. 
1.  Versuche  mit  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  VII. 

Nr.  1. 

c  =  0-6518;    i4=:0-1124;     C=:25-58;     a  =  4'4l; 

24  •  Q7  ** 

d  =0-78562; 

Wo  =  0-052;     «;,n  =  0-085. 


/ 

a—x 

(a-x)  ber, 

Diff. 

k 

kic 

»1» 

0-35 

4-40 

4-36 

+0-04 

— 

— 

— 

5-47 

3-77 

3-70 

+0-07 

0- Ol 243 

0-0190 

0-01312 

906 

3  42 

3-29 

+013 

0-01217 

0-0186 

0-01258 

24-75 

2-17 

2-05 

+0-12 

0- Ol 243 

0-0190 

0-01259 

29-65 

1-77 

1-78 

+0-01 

0-01336 

0-0205 

0-01350 

49-15 

1-07 

1-01 

+0-06 

0-01251 

0-0192 

0-01259 

73-08 

0-55 

0-52 

+0-03 

0-01237 

00189 

0-01242 

Mittelwerte . . . 

0-01266 

0-0194 

0-01281 

*  ber.  = 

001339; 

r/o  =  - 

-5-69  (— ^ 

1-45);« 

V  ■= 

0-46  (0-36).» 

1  Von  <  =  0*35,  a—Xi  =  4*40  an  gerechnet 
3  Die  Zahlen  in  Klammem  beziehen  sich  auf  die  Rechnung  von  i  3 
a — X*  srs4'40  an. 


:0-35, 
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Nr.  2. 

<;  =  0-3262;    ^  =  01124;     C  =  12-80;     ö  =  4-41; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;    n>„  =  0-085. 


t 

a—x 

k 

kjc 

0-35 

4-37 

— 

— 

16-55 

3-32 

0-00746 

0-0228 

22-65 

3-08 

0-00688 

0-0211 

41-70 

2-30 

0-00678 

0-0208 

48-33 

2-05 

0-00688 

0-0211 

89-85 

1-12 

0-00661 

0-0203 

14-0 

0-85 

0-00627 

0-0192 

Mittelwerte . . . 

.  0-00670 

0-0205 

k  ber.  = 

0-00676; 

/Vo  = 

—0-79; 

V  =^ 

0-064. 

Nr.  3. 

c  =  0-3270;     ^  =  0-1127;     C=  12-83;    a  =  4-42; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     w„  =  0-082. 


t 

a — X 

k 

kic 

0-35 

4-47 

— 

— 

16-65 

3-37 

0-00708 

0-0217 

22-70 

3-01 

0-00735 

0-0225 

25-90 

2-90 

0-00707 

0-0216 

41-75 

2-29 

0-00684 

0-0209 

66-20 

1-67 

0-00639 

0-0195 

90-0 

1-17 

0-00642 

0-0196 

Mittelwerte . . 

.  0-00676 

0-0207 

k  ber.  = 

0-00683; 

/7o  =  - 

-1-03; 

v=. 

0-083. 
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Nr.  4. 

c  =  0-1626;     ^  =  0-1127;     C=6-38;    a  =  4-42; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;     w„  =  0-081. 


t 

a—x 

k 

k/c 

0-43 

4-45 

— 

— 

17-93 

3-80 

0-00367 

0-0226 

41-80 

3-22 

0- 00329 

0  0203 

90-05 

2-25 

0-00326 

0-0200 

94-8 

2-18 

0-00324 

00199 

114-4 

1-94 

0-00313 

0-0192 

151-9 

1-47 

0-00315 

0-0194 

Mittelwerte . . . 

0-00322 

0-0198 

k  ber.  = 

0-003255; 

fVo  =  - 

—1-09; 

V  =z 

0-088. 

Nr.  5. 

c  =  0-6673;     ^  =  0-1037;     C=26-18;     a  =  4-07; 

25° 

d =0-78563; 

4» 

Wo  =  0-057;    «;„  =  0-089. 

/  a — X                  k                       kjc 

0-4  4-12               —                   — 

6-25  3-30  00146  00218 

24-40  1-92  00134  0-0200 

24-83  1-85  0-0139  0  0207 

30- 15  1-65  0-0130  0-0195 

49-25  0-86  0-0137  0-0205 

50-40  0-85  0-0135  0-0202 

Mittelwerte. . .  0-01341         0-0201 

*ber.  =      0-01362; 
/7„  =  -l-57; 
v=      0-117. 
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Nr.  6. 

c  =  0-3324;    ^  =  01034;     C=  13-05;     a  =  4-06; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  5;     w«  =  0-086. 


t 

a — X 

a — X  ber.            Diff. 

k 

kic 

0-40 

4-00 

4-03          —0-03 

— 

— 

7-65 

3-55 

3-56         — O'Ol 

0-00755 

0-0227 

24-15 

2-73 

2-73         ±0  00 

0-00711 

0-0214 

28-65 

2-53 

2-55         —0-02 

0-00715 

0-0215 

49- 15 

1-88 

1-87         +0-01 

0- 00679 

0-0204 

70-85 

1-37 

1-39         -0-02 

0-00667 

0-0201 

98-15 

0-92 

0-93         —0  Ol 

0-00641 

0-0193 

Mittelwerte . . . 

0-00677 

0-0203, 

k  ber.  = 

0-00687; 

/Vo  =  - 

-1-48; 

V  = 

0-110. 

Nr.  7. 

0-6620; 

^  =  0  0928;     C=  25-97;    a  =  ; 
^25-03'  _Q. 78530 
4« 
«/„  =  0-017;     «;„  =  0-046. 

3-64; 

t 

a — *                   * 

kjc 

0-25 

3-63              — 

— 

5-55 

3-03           0-0144 

0-0218 

19-93 

1-88          0-0144 

0-0218 

24-45 

1-58          0-0148 

0-0224 

28-15 

1-41           0-0146 

0-0221 

45-10 

0-83          0-0142 

0-0215 

47-80 

0-73          00146 

0-0221 

Mittelwerte ...  0  OUSj 

0-0220 

ifeber.  =      0-01439 

» 

/o/„=+l-10; 

«;=      0-074. 
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Nr.  8. 


c  =  0-3311;    ^  =  00928;     C=  12-99;     a  =  3-64; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  7;    «>„  =  0-042. 


i 

a—x 

k 

kic 

0-2 

3-61 

— 

— 

5-75 

3-28 

0-00791 

0-0239 

20-35 

2-45 

0-00846 

0-0256 

28-00 

2-10 

0-00854 

0-0258 

45-35 

1-53 

0-00831 

00251 

70-35 

1-02 

0-00786 

0-0237 

75-50 

0-95 

0-00773 

0-0234 

Mittelwerte . . . 

.  0-00812 

0-0245 

*  ber.  = 

0-00779; 

/7o  = 

+4-06; 

V  = 

0-272. 

Nr.  9. 

c  =  0-1642;     ^  =  0-0926;     C=6-44;    0  =  3-63; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  7;    w„  =  0-042. 


t 

a—x 

*. 

klc 

0-22 

3-66 

— 

— 

20-55 

2-96 

0-00432 

0-0263 

45  07 

2-31 

0- 00436 

0-0266 

71-50 

1-88 

0-00400 

0-0244 

75-65 

1-83 

0-00393 

0-0240 

96-20 

1-52 

0-00393 

0-0240 

142-8 

1-03 

0-00383 

0  0233 

Mittelwerte . . 

.  0-00398 

0-0243 

*  ber.  = 

0-00393,; 

fVo  = 

+  1-33; 

V  = 

0-089. 
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Nr.  10. 


c  =  0-6577; 

^  =  0-0976;     C=  25-81;    ö  =  3-83; 

d           =0-78536; 
4' 

Wj  =  0-020;     w„  =  0-048. 

/ 

a — X                  k 

kjc 

0-3 

3-82              — 

— 

15-60 

2-31           0-0141 

0-0214 

15-70 

2-19          0-0154 

0  0235 

22-20 

1-84          0-0143 

0-0218 

40-20 

1-00          0-0145 

0-0221 

42-52 

0-98          0-0139 

0-0212 

Mittelwerte...  0-0145 

0-0220 

*ber.  =     0-0142^; 

/«/,  =  +l-87: 

v=      0-132. 

Nr.  11. 

c  =  0-3289;    ^  =  0-0976;     C=  12-90;    a  =  3-83; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  10;     tv^  =  0-048. 


i 

( 

a — * 

k 

k/c 

0-35 

3-81 

— 

— 

15' 

80 

2-88 

0-00783 

0-0238 

22' 

•30 

2-61 

0-00747 

0-0227 

40-30 

1-89 

0-00761 

0-0231 

45' 

•70 

1-74 

0-00750 

0-0228 

65 

•20 

1-27 

0-00735 

0-0224 

93 

•00 

0-81 

0-00726 

0-0221 

Mittelwerte . . 

.   0-00746 

0-0227 

k  her.  == 

0-00751; 

/7o  = 

—0-67; 

v  = 

0-047. 
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Ordnet  man  die  Versuche  mit  dem  mittleren  Wasser- 
gehalte 0-042  bis  0*048  nach  steigender  Salzsäurekonzentra- 
tion, so  erhält  man: 


c    ........ 

.  0-1642  0-3289  0-3311 
243     227     245 

0-6577 
220 

0-6620 

10«.*/c  ... 

220 

10». w„... 

42     48     42 

48 

46 

Obige  Werte  der  */^  scheinen  wieder  einen  Gang  in  dem 
Sinne  aufzuweisen,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  etwas 
langsamer  als  die  HCl-Konzentration  wächst.  Doch  über- 
schreiten auch  hier  die  Abweichungen  der  äußersten  Werte 
(0-0245  und  0*0220)  nicht  die  möglichen  Versuchsfehler.  Der 
Mittelwert  würde  0-0231  für  w^  =  0-045  betragen.  Bei  etwas 
größerer  Wasserkonzentration  zeigt  sich  jedenfalls  ein  solcher 
Gang  nicht  mehr,  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  der 
Versuche  mit  dem  mittleren  Wassergehalt  0-081  bis  0-089 
lehrt: 

c 0-1626    0-3262     0  3270    0-3324    0-6518    0-6673 

10*.*/(7        198  205  207  204  194  201 

lOs.ft;,«         81  85  82  86  85  89 

Die  lijc  schwanken  hier  unregelmäßig  um  einen  Mittel- 
wert von  0  -  0202  für  w^  =  0  -  085.  Die  Abweichungen  der 
äußersten  Werte  (0*0207  und  0*0194)  übersteigen  nicht  die 
möglichen  Versuchsfehler.  Es  ist  also  hier  die  Veresterungs- 
geschwindigkeit der  Salzsäurekonzentration  proportional. 


2.  Versuche  mit  wasserhaltigem  Alkohol. 

Tabelle  VIII. 
w^  =  0-356  bis  0-357. 

Nr.  1. 

c  =  0-6647;     ^  =  0- 1034;     Czz:  26-09;     a  =  4-05; 
Wo  =  0-357;     fVnt  =  0-389. 
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kic 


0-2 

4-01 

— 

— 

14-0 

301 

0-00932 

0-0140 

39-65 

1-83 

0-00871 

0-0131 

43-25 

1-63 

0-00915 

0-0138 

64-45 

1-12 

0-00867 

0-0130 

87-00 

0-74 

0-00849 

0-0128 

Mittelwerte . . 

,.  000881 

001321 

*ber. 

=  0-00864; 

/7o 

=  1-93; 

V 

=  0-144. 

Nr.  2. 

c  =  0-3322;    ^  =  0-1033;     C=  1304;    a  =  4-05; 
«;„  =  0-357;     «;„  =  0-386. 


t 

a — X 

a — X 
ber.i 

Diflf. 

(a-x) 
ber.2 

Diff. 

k 

kIc 

*i 

0-4 

3-96 

4-04 

— 0-08 

— 

— 

— 

— 

— 

21-1 

3*36 

3-42 

—0-06 

3-36 

±0-00 

0  00385 

0-01158 

0-00345 

39-8 

2-90 

2-95 

-0-05 

2-88 

-f-0-02 

0-00365 

0-01097 

0-00343 

64-55 

2-37 

2-46 

—0-09 

2-41 

—0-04 

0-00361 

0-01086 

0-00348 

87-35 

2-00 

2-06 

—006 

2-02 

-0-02 

0-00351 

001054 

0-00341 

160-9 

1-16 

1-20 

—0-04 

1-17 

—0-01 

0-00338 

001016 

0-00332 

183-8 

0-98 

101 

—0-03 

0-99 

—001 

0- 00335 

001010 

0-00331 

Mittelwerte...     0  00350     0  01052     0-00338 

*ber.  =      0-00334; 
/o/^rz:+4-57     (+M8);« 
v=      0-341  (0-088).« 


1  Von  /,  =  0  gerechnet. 
*  Von  /j  =  0-4  gerechnet 

Sit2b.  d.  mathem.-naturw.  KL ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb. 


Digitized  by 


Google 


82 


A.  Kailan, 


Nr.  3. 
c  =  0-1648;     A  =  0-\03l;     C  =  6-47:     a  =  4-04; 


Wo  =  0-356;     w«  = 

:  0-382. 

t 

a — X 

(a—x)  ber. 

Diff. 

k 

kjc 

0-85 

4-03 

403 

±0-00 

— 

— 

40-5 

3-51 

3-56 

—005 

0-00152 

0-00921 

88-1 

3-01 

3-07 

—0-06 

0-00145^ 

0-00882 

161-7 

2-43 

2-46 

—0-03 

0-00137 

0-00830 

254-7 

1-86 

1-88 

—0-02 

0-00132 

0-00803 

254-9 

1-81 

1-88 

—0-07 

000137 

0-00831 

352-8 

1-43 

1-40 

—0-03 

0-00128 

0-00787 

Mittelwerte . . 

.  0-00135 

0-00819 

k  ber.  = 

0-00131^; 

/7o  = 

+2-67; 

V  = 

0  199. 

Tabelle    IX. 


Wj  =  0-665. 


Nr.  1. 

c  =  0-6644;     ^  =  01033;     C=  26-08;     a  =  4-05 
Wm  =  0-682. 


/ 

a — X 

k 

kic 

0-45 

4-02 

— 

— 

16-15 

3-34 

0-00520 

0-00723 

22-95 

2-95 

0-00601 

0-00904 

39-50 

2-54 

0-00514 

0- 00773 

44-10 

2-22 

0-00592 

0-00892 

64-45 

1-78 

0-00555 

0-00834 

Mittelwerte  . . 

.  0-00558 

0- 00839 

*  ber.  = 

0- 00568; 

fVo  =  - 

-1-79; 

V  = 

0-134. 
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Nr.  2. 

c  =  0-3323;    ^  =  0-1033;     C=  13-04;     a  =  4-05; 
w«  =  0-687. 


t 

a — * 

k 

kjc 

0-45 

4-01 

— 

— 

16-20 

3-78 

0-00186 

0-00561 

40-35 

3-34 

0-00208 

0-00627 

93-25 

2-64 

0-00200 

0-00600 

158-7 

2-01 

0-00193 

0-00581 

208-3 

1-66 

0-00168 

0-00560 

254-7 

1-38 

0-00184 

0-00553 

Mittelwerte  . . 

.  0-00190 

0-00571 

k  ber.  = 

0-00195^; 

/7o  =  - 

—2-84; 

V  ^ 

0-212. 

Nr.  3. 

<:  =  0'1652;     >1  =  0-1033;     C=6-48;    a  =  4-05: 
«;„  =  0-685. 

t  a — X  k  kjc 


0-65 

4-04 

— 

— 

40-70 

3-77 

0-000771 

0-00467 

111-1 

3-34 

0-000756 

0-00458 

208-6 

2-82 

0-000755 

0-00457 

281-0 

2-60 

0-000685 

0-00415 

353-6 

2-28 

0-000707 

0-00428 

401-3 

2-10 

0-000712 

0-00431 

Mittelwerte . . , 

.  0-000715 

0-00433 

*  ber.  = 

0-000742; 

/7o  =  - 

-3-77; 

V  = 

0-281. 

6* 
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Tabelle  X. 
w^=  l-26i. 

Nr.  1. 

tf  =  0-6540;    ^  =  01128;     C  =25-67;    a  =  4-42j; 

w„  =  1-288. 


l 

a — X 

k 

ijc 

0-10 

4-38 

— 

— 

18-60 

3-95 

0-00265 

0-00405 

69-9 

2-83 

0-00278 

0-00425 

91-1 

2-53 

0-00267 

0-00407 

125-5 

1-88 

0- 00296 

0- 00453 

163-2 

1-68 

0-00259 

0-00395 

Mittelwerte  . . 

.  0-00273 

0-00417 

k  ber.  = 

0-00269; 

/7o  = 

+  1-47; 

V  = 

0-119. 

Nr.  2. 

c  =  0-3271;    i4  =  0«1128;     C=  12-83;    a  =  4-42j; 

w„=  1'283. 


/ 

a — * 

k 

k}c 

0-45 

4-37 

— 

— 

70-15 

3-83 

0-000894 

0-00273 

163-6 

3-07 

0-000971 

0-00297 

188-2 

3-02 

0-000881 

0-00270 

257-6 

2-69 

0-000843 

0-00258 

353-9 

2-22 

0-000846 

0-00259 

Mittelwerte . . . 

.  0-000872 

0-00267 

*  ber.  = 

0-000885; 

r/o  =  - 

-1-49; 

Vr=. 

0-121. 
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Nr.  3. 

<:  =  01629;    ^  =  0-1130;     C  =  6-39;    a  =  4-43; 
w„  =  l-  276. 

/  a — X  k  kjc 

0-60  4-41                 —                     — 

70-40  4-21  0-000318  0-00195 

163-5  3-86  0-000368  0-00226 

2330  3-63  0000373  0-00229 

354-4  3-34  0000347  0-00213 

452-5  3- 10  0-000343  0-00211 

548-0  2-90  0-000336  000266 

Mittelwerte...  0 -0003495         0-00215 

*ber.  =     0-000343«; 
/V„=+l-86: 
vz=.      0-152. 

Die  Zahlen  zeigen  wieder,  daß  die  Veresterungsgeschwin- 
digkeit in  wasserreicherem  Allcohol  weit  rascher  als  die  HCl- 
Menge  wächst: 

w„  =  0-382  bis  0-389 

c 0-1648  0-3322  0-6647 

106.*/c 819  1052  1328 

w«  =0-682  bis  0-687 

c 0-1652  0-3323  06644 

10». */<;....       433  571  839 

«;„=  1-276  bis  1-288 

c 0-1629  0-3271  0-6540 

W.kic....       215  267  417 
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3.  Versuche  über  die  Verseifung  des  Paraoxybenzoesäure- 
äthylesters  durch  alkoholische  Salzsäure. 

In  analoger  Weise  wie  bei  dem  Ester  der  Metasäure 
wurden  auch  hier  Versuche  in  wasserarmem  und  wasser- 
reichem Alkohol  angestellt. 

Tabelle  XL 

Nr.  1. 
c  =  0-6582;    £  =  0-1367;     C=  25-82;     <?=:5-38; 


Wo  =  0-070. 

C 

nach  der  Acid-         nach  der  Cl- 

t 

Bestiinmung 

Cber. 

0-4 

25-85              25-61 

25-82 

337 

25-20              25-28 

25-29 

696 

24-6                24-61 

24-73 

Nr.  2. 
c  =  0-6567;    £  =  0-1626;     C=  25-77;    <?  =  6-38; 


Wo  =  0-070. 

C 

nach  der  Acid-         nach  der  Cl- 

t 

Bestimmung 

Cber. 

0-6 

25-85              25-85 

25-77 

188 

25-42              25-59 

25-48 

498 

24-90                 — 

24-99 

690 

24-55              24-64 

24-69 
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Nr.  3. 
c  =  0-6582;    £  =  0-1319;     C=25-82;     e  =  5-18; 


Wo=  1- 

34. 
C 

luich  der  Acid 

nach  der  Cl- 

/ 

Bestimmung 

0-2 

25-90 

25-85 

187-5 

25-94 

25-70 

475 

25-80 

25-77 

690 

25-75 



Es  läßt  sich  also  auch  hier  wieder  weder  in  wasserarmem 
noch  in  wasserreicherem  Alkohol  Verseifung  konstatieren. 

4.   Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Eine  analoge  Gleichung  wie  bei  der  Metasäure  stellt  die 
Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit 
von  der  HCl-  und  HgO-Konzentration  dar: 

i  c  c* 


w» 


Die  Ermittlung  der  Konstanten  dieser  Gleichung  geschah 
in  der  gleichen  Weise  wie  bei  den  Amidosäuren  (Ä  gilt  für  die 
Rechnung  mit  Brigg'schen  Logarithmen). 

Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  zwischen  w  =i  0'02 
und  1-3  sowie  für  HCl-Gehalte  von  0*  16  bis  0-66. 

Die  berechneten  Größen,  die  auch  hier  bereits  bei  den 
diesbezüglichen  Versuchsserien  angegeben  sind,  zeigen,  daß 
die  Formel  die  Versuche  gut  wiedergibt. 


Digitized  by 


Google 


88  A.  Kailan, 

5.  Einfluß  des  bei  der  Reaktion  gebildeten  Wassers. 

Nachstehend  gebe  ich  noch  die  Berechnung  eines  Ver- 
suches mit  größerer  Paraoxybenzoesäurekonzentration.  Bei 
dieser  letzteren  Versuchsreihe  war  der  Farbenumschlag  bei  den 
Titrationen  sehr  unscharf. 


Ti 

ibelle  XII. 

c  =  ' 

0-3324;    ^  =  0-3101;     C  = 

13-05;    a  = 

12-17; 

4" 

-  =0- 

78563;     tv^ 

=  0-057. 

(a- 

•*) 

/ 

gef. 

ber. 

Differenz 

*gei. 

Jk/cgef. 

0-35 

12-05 

12-10 

—0-05 

— 

— 

7-20 

10-7 

10-8 

—0-1 

0-00775 

0  0233 

24 -40 

8-6 

8-5 

+0-1 

000617 

0-0186 

49-5 

6-35 

6-26 

+0-1 

0-00571 

00172 

71-15 

4-9 

4-9 

=t     0 

0-00555 

0-0167 

146-05 

2-55 

2-4 

+0-15 

0-00465 

0-0140 

194-5 

1-7 

1-55 

+0-15 

0-00439 

0-0132 

Mit  Rücksicht  auf  den  erwähnten  unscharfen  Farben- 
umschlag kann  die  Übereinstimmung  auch  hier  noch  als  eine 
befriedigende  bezeichnet  werden;  jedenfalls  wird  der  als  zu- 
lässig bezeichnete  Fehler  nirgends  erreicht. 

Vergleich  der  Oxybenzoesäuren  mit  den  früher  untersuchten 

Säuren. 

Bei  der  Betrachtung  einer  Zusammenstellung  der  Kon- 
stanten der  Oxysäuren  mit  denen  der  früher  untersuchten 
Säuren  fällt  zunächst  der  sehr  verschiedene  Einfluß  der 
Hydroxylgruppe  je  nach  ihrer  Stellung  auf.  Während  sie  in 
o-  und  /7-Stellung  sogar  noch  stärker  verzögernd  auf  die  Ver- 
esterung wirkt  als  die  Nitrogruppe,  wirkt  sie  in  w-Stellung 
beschleunigend,  so  daß  der  Metaoxybenzoesäure  in  dem  ganzen 
untersuchten  Gebiet  ein  höherer  Wert  der  Konstanten  der  Ver- 
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esterungsgeschwindigkeit  zukommt  als  der  Benzoesäure  selbst 
Ein  ähnliches  Verhältnis,  daß  also  ein  Substituent  in  o-  und  p- 
Stellung  verzögernd,  in  w-Stellung  beschleunigend  wirkt,  würde 
sich  nach  Goldschmidt's^  Versuchen  bei  den  Toluylsäuren 
ergeben.  Doch  muß  die  Frage,  ob  der  Metatoluylsäure  wirklich 
eine  höhere  Konstante  zukommt  als  der  Benzoesäure,  bis  An- 
gaben über  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  ersteren  bei 
genau  bestimmten  Wassergehalten  vorliegen,  noch  unent- 
schieden bleiben. 

Nach  den  allerdings  ziemlich  unsicheren  vergleichenden 
Versuchen  von  Kellas^  mit  methyl alkoholischem  Chlor- 
wasserstoff würde  je  nach  der  Temperatur  die  Metatoluylsäure 
bald  etwas  rascher,  bald  langsamer  verestern  als  die  Benzoe- 
säure. Sollte  es  sich  herausstellen,  daß  der  /7-£r-Benzoesäure 
nicht,  wie  Goldschmidt  —  allerdings  als  zweifelhaft  —  an- 
gibt, ein  etwas  größerer,  sondern  ein  kleinerer  Wert  als  der 
Benzoesäure  zukommt,  so  würde  auch  der  Ersatz  von  Wasser- 
stoff durch  Brom  im  oben  erwähnten  Sinne  wirken,  denn  die 
w-5r- Benzoesäure  verestert  wohl  zweifellos  rascher  als  die 
Benzoesäure.  Wenigstens  fand  Goldschmidt  für  »absoluten« 
Alkohol  und  normale  HCl  für  erstere  0*0553,  für  letztere 
0*0428,  während  freilich  wieder  Kellas  in  methylalkoholischer 
Lösung  fand,  daß  außer  bei  0**  Benzoesäure  rascher  als  m-Br- 
Benzoesäure  verestert. 

Für  das  Verhältnis  der  Konstanten  der  Ortho-,  Meta-  und 
Paraoxybenzoesäuren  ergibt  sich  für 

c  =  0-3333  und  fv„,  =  0*041 1  :  30*8  :  11  -5. 

Kellas*  findet  mit  methyl  alkoholischem  Chlorwasserstoff 
und  o-Nilrophenol  als  Indikator  bei  35**  zwar  die  gleiche 
Reihenfolge,  aber  weit  geringere  Unterschiede  (nach  2  Stunden 
waren  15'27^/q,  beziehungsweise  55*  97^0  >  beziehungsweise 
51 -2370  verestert). 

Auch  bei  25**  findet  er  die  gleiche  Reihenfolge  (2 '  247©» 
18-397o,  7*837o;  ^^i  einem  anderen  Versuche  für  o  5*037o, 


1  Ber.  der  Deutschen  ohem.  Ges.,  28,  3218  [1895]. 

2  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  24,  221  [1897]. 
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für  m  14-95Vo)>  freilich  mit  Benützung  des  hier  unbrauchbaren 
Phenolphtaleins  als  Indikator.  Darauf  ist  es  vielleicht  auch 
zurückzuführen,  daß  er  für  die  Benzoesäure  eine  größere  Ver- 
esterungsgeschwindigkeit findet  als  für  die  Metaoxybenzoe- 
säure  (23 '7470 :  14-95Vo  bei  einem  Versuche,  23 -8270 :  18 -3970 
bei  einem  anderen).  Er  bespricht  übrigens  selbst  den  schwer 
zu  erkennenden  Farbenumschlag  bei  der  Titration  der  p-Säure 
und  sagt,  daß  die  für  die  Ortho-,  Meta-  und  Paraoxybenzoe- 
säuren  angegebenen  Werte  nicht  auf  dieselbe  Genauigkeit 
Anspruch  machen  wie  die  für  die  anderen  Säuren  angegebenen. 

Im  übrigen  ergibt  sich  noch,  daß  auch  für  die  Oxybenzoe- 
säuren  ungefähr  die  gleichen  Regelmäßigkeiten  gelten,  wie  sie 
für  die  Nitro-  und  Amidobenzoesäuren^  bereits  dargelegt 
wurden;  m  bedeutet  in  der  folgenden  Übersicht  das  Mittel  aus 
den  für  die  Benzoesäure,  die  Nitro-  und  Amidobenzoesäuren 
gewonnenen  Faktoren  (bei  den  Amidosäuren  sind  nur  die  auf 
»freie«  H Cl-Konzentration  bezogenen  Werte  berücksichtigt).* 
M  ist  das  Mittel  aus  sämtlichen  bisher  untersuchten  Säuren. 
Demnach  finden  wir: 

1.  Für  gleiche  HCl- Konzentrationen  verändert  ein  be- 
stimmter Wasserzusatz  die  Konstanten  der  m-  und  p-Oxy- 
benzoesäuren  in  angenähert  gleichem  Verhältnisse  wie  die  der 
früher  untersuchten  Säuren.  Die  Werte  der  k  für  ff;  =  0*052 
gleich  1  -000  gesetzt,  erhält  man: 


Für  c  =  0-1667 

Oxybenzoesäuren 

Meta 

Para 

m 

it 

bei  w  =  0-72 

0-163 

0-187 

0-181 

0-179 

bei  «;  =  1-333 

0-076 

0-088 

0-078 

•   0-079 

Für  <:  =  0-3333 

bei  n/  =  0-72 

0-224 

0-245 

0-214 

0-220 

bei  w  =  1-333 

0-122 

0113 

0  097 

0-103 

1  L.  c. 

2  Da,  wie  bei  den  Amidosäuren  bereits  ausgeführt  wurde,  zum  Teile  nur 
die  für  die  betreffende  »freie«,  nicht  aber  die  für  die  Gesamt-HCl-Konzentration 
erhaltenen  Faktoren  mit  den  für  die  übrigen  Säuren  geltenden  vergleichbar  sind. 
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Für  ^  =  0-6667 

Oxybenzoesäuren 

Meta  Para  m  M 

beifv  =  0'72 0-361       0-379  0-369  0369 

bei  w  r=  1  -333 0-172      0- 186  0- 180  0- 180 

2.  Bei  gleicher  Wasserkonzentration  verändert  Erhöhung 
der  HCl-Konzentration  die  Konstanten  der  m-  und  p-Oxy- 
benzoesäure  angenähert  im  gleichen  Verhältnisse  wie  die  der 
früher  untersuchten  Säuren. 

Setzt  man  die  jeweiligen  Konstanten  für  (7  =  0-1667 
gleich  1  -00,  so  erhält  man: 

Für  w  =  0-72 

Oxybenzoesäuren 

Meta  Para  m  M 

beit:  =  0-3333 2*72         2-62  276  274 

bei  t:=:0-6667 8-11         7-62  8*88  8-59 

Für  wrz  1-333 

bei  (7  =  0-3333 3-18         2-58  2-73  2-77 

bei  t:  =  0-6667 8-35         7-97  9-86  9-37 

3.  Das  Verhältnis  zwischen  den  Konstanten  für  Y^-,  Vs"» 
Vs-normale  HCl  ist  bei  ff;  =  0-72  und  w=  1-333  ungefähr 
das  gleiche: 

Verhältnis  im  Mittel  der  m-  und  p-Oxysäure 

fürwzz  0-72 1  :  2-67:  7-87 

Verhältnis  im  Mittel  der  m-  und  p-Oxysäure 

fürff;=  1-333 1  :  2-88:  8- 19 

Mittel  obiger  Verhältnisse  ...      1  :  2  •  78  :  8  •  03 

Verhältnis  im  Mittel  bei  sämtlichen  unter- 
suchten Säuren  für  tt;  =  0*72 1 :  2-74:  8-59 

Verhältnis  im  Mittel  bei  sämtlichen  unter- 
suchten Säuren  fürff;=  1-333 1  :  2*77:  9*37 

Mittel  obiger  Verhältnisse ...      1  :  2  -  76  :  8  •  98 
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Zusammenfassuog. 

Es  werden  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  Ortho-, 
Meta-  und  Paraoxybenzoesäuren  in  wasserarmem  Alkohol 
gemessen  und  die  Reaktionsgeschwindigkeit  wenigstens  inner- 
halb der  Versuchsfehler  proportional  der  Salzsäuremenge  ge- 
funden. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Meta-  und 
Paraoxybenzoesäure  auch  in  wasserreicherem  Alkohol  ge- 
messen und  die  Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Reaktions- 
geschwindigkeit vom  Wassergehalte  des  verwendeten  Alkohols 
und  der  Konzentration  des  Chlorwasserstoffes  für  diese  beiden 
Säuren  durch  Formeln  dargestellt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  sich  weder  in  wasserarmem  noch  in 
wasserreicherem  Alkohol  eine  Verseifung  des  Meta-  und  des 
Paraoxybenzoesäureäthylesters  durch  alkoholische  Salzsäure 
konstatieren  läßt. 

Es  wird  das  Verhalten  der  Oxybenzoesäuren  mit  dem  der 
Benzoesäure,  ferner  der  Nitro-  und  Amidobenzoesäuren  ver- 
glichen, wobei  sich  wieder  bestimmte  Analogien  ergeben. 


Es  sei  mir  gestattet,   Herrn   Prof.  R.  Wegsch eider   für 
sein  Interesse  an  meiner  Arbeit  auch  hier  bestens  zu  danken. 
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Ober  die  Einwirkung  von  Thionylehlorid  auf 
Chinaldinsäure 

von 
Hans  Meyer  und  Richard  Tumau. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitxung  am  17.  JSimer  1007.) 

Vor  zwei  Jahren  hat  der  eine  von  uns^  Angaben  über 
die  Eigenschaften  des  von  ihm  mittels  Thionylchlorids  dar- 
gestellten Chinaldinsäurechlorids  gemacht,  denen  von  Best- 
horn  und  Ibele*  widersprochen  worden  ist. 

Daraufhin®  hat  H.  Meyer  seine  Versuche  wiederholt  und 
vollständig  richtig  befunden.  Gerade  ein  Jahr  nach  dieser  Ent- 
gegnung haben  nunmehr  Besthorn  und  Ibele  nochmals  ihre 
Versuchsanordnung  beschrieben*  und  dabei  zugegeben,  daß 
es  nach  ihren  ersten  Angaben  »in  der  Regel  nicht  gelingen 
mag,  ein  Chinaldinsäurechlorid  von  den  (von  ihnen)  ange- 
gebenen Eigenschaften  zu  erhalten«. 

»Wir  haben«  —  schreiben  sie  —  »zur  Darstellung  von 
unserem  Chinaldinsäurechlorid  ein  Thionylehlorid  verwendet, 
welches  schon  ein  oder  mehrere  Male  zur  Chinaldinsäure- 
darstellung  ^  gebraucht  und  durch  Abdestillieren  wieder- 
gewonnen war.  Läßt  man  frisches  Thionylehlorid  (Kahlbaum) 
auf  Chinaldinsäure  einwirken,  so  verläuft  die  Reaktion  ganz 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1199  (1904). 
«  Berl.  Ber.,  J<9,  2127  (1905). 
«  Berl.  Ben,  38,  2488  (1905). 
*  Berl.  Ben,  39,  2329  (1906). 
6  Sic. 


Digitized  by 


Google 


94  H.  Meyer  und  R.  Turnau, 

anders  als  bei  Verwendung  eines  schon  einmal  gebrauchten 
und  wieder  abdestillierten  Thionylchlorids.  In  diesem  Falle 
geht  die  Chinaldinsäure  nicht  in  Lösung  und  man  erhält  ein 
Reaktionsprodukt,  das  sich  —  wie  auch  H.  Meyer  gefunden 
hat  —  kaum  oder  gar  nicht  in  organischen  Solventien  löst.« 

Diese  Angaben  sind  geeignet,  das  größte  Interesse  zu 
erwecken:  denn  wenn  es  richtig  ist,  daß  das  reine  und  das 
abdestillierte  Thionylchlorid  sich  so  grundverschieden  ver- 
halten, im  einen  Falle  ein  unlösliches,  hochschmelzendes,  im 
andern  Falle  ein  leichtlösliches,  niedrigschmelzendes  Produkt 
liefern  können,  so  haben  wir  es  mit  einem  ohne  alle  Analogie 
dastehenden  Faktum  zu  tun,  das  weite  Perspektiven  eröffnet 

Es  ist  indessen,  wie  uns  scheint,  noch  nicht  an  der  Zeit, 
zu  überlegen,  wie  eine  derartige  Reaktion  zu  interpretieren  sei 
und  wie  man  sie  an  andern  Objekten  erproben  könne,  denn 
unsere  zur  Aufklärung  des  Sachverhaltes  gemeinsam  unter- 
nommenen Versuche  bestätigen  die  Angaben  von  Besthorn 
und  Ibele  durchaus  nicht,  bestätigen  vielmehr  vollständig  die 
bereits  einmal  überprüften  Beobachtungen  H.  Meyer's. 

Auch  die  ohne  plausiblen  Grund  von  Besthorn  und 
Ibele  geäußerte  Meinung,  das  Meyer'sche  Produkt  sei  als 
Chlorhydrid  desChinaldinsäureanhydrids  anzusprechen,  konnte 
unschwer  durch  den  Hinweis  auf  bereits  mitgeteilte  Daten 
sowie  durch  neue  Versuche  als  gegenstandslos  erwiesen  werden. 

Es  ist  nunmehr  Sache  der  Herren  Besthorn  und  Ibele, 
in  einer  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  entsprechend  ein- 
gehenden Weise  ihre  auffallenden  Angaben  zu  beweisen. 
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Experimenteller  Teil. 

1.  Darstellung  der  Chinaldinsäure. 

Die  über  die  Darstellung  der  Chinaldinsäure  von  Best- 
horn  und  Ibele  gemachten  Angaben  fanden  wir  im  allge- 
meinen zutreffend,  bis  auf  einen  gleich  zu  besprechenden 
Punkt:  wir  konnten  aber  noch  eine  wesentliche  Vereinfachung 
des  Verfahrens  auffinden,  die  auch  für  die  Gewinnung  anderer 
Säuren  dieser  und  ähnlicher  Körperklassen  von  Bedeutung  ist. 

Was  zunächst  die  anzuwendende  Erhitzungsdauer  für  die 
Oxydation  der  Methylolverbindungen  anbelangt,  so  ist,  wie  aus 
den  folgenden  Versuchsdaten  hervorgeht,  die  von  Besthorn 
und  Ibele  gemachte  Vorschrift,  8  bis  10  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  zu  digerieren,  unzweckmäßig,  indem  beim  Befolgen 
derselben  viel  Harz  und  nur  unbefriedigende  Ausbeuten  an 
Chinaldinsäure  erhalten  werden. 

Dagegen  erweist  sich  ein  bloß  vierstündiges  Erhitzen  als 
das  Zweckmäßigste.  Es  wurden  erhalten: 

Bei  acht-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  ly^  g  Chinaldin- 
säure; 

bei  sechs-  bis  siebenstündigem  Erhitzen  \Ag  Nitrat,  d.  i. 
10^  Chinaldinsäure; 

bei  vierstündigem  Erhitzen  30^  Nitrat,  d.  i.  2\g  Chinaldin- 
säure aus  je  20  g  Chinaldin; 

ferner  bei  vierstündigem  Erhitzen  25  •  5  ^  Chinaldinsäure- 
nitrat  aus  \7 g  Chinaldin. 

Um  aus  dem  Chinaldinsäurenitrat  die  freie  Carbonsäure 
zu  isolieren,  verwandeln  Besthorn  und  Ibele  das  Salz  in 
die  Bleiverbindung  und  zersetzen  dieselbe  mittels  Schwefel- 
wasserstoff. 

Diese  mühselige  Operation  läßt  sich,  wie  wir  gefunden 
haben,  in  der  einfachsten  Weise  umgehen.  Da  nun  unsere 
Methode  eine 

allgemeine    Methode    der     Isolierung    von    Pyridin- 
(Chinolin)carbonsäuren  aus  ihren  Salzen 

darstellt  sei  etwas  näher  darauf  eingegangen. 
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Man  pflegt  diese  Säuren  in  Form  ihrer  in  der  Regel  leicht 
zu  reinigenden  Salze  mit  Schwermetallen  oder  mit  Mineral- 
säuren zu  isolieren  und  führt  dann  im  letzteren  Falle  (wie  bei 
der  Chinaldinsäure)  auch  wieder  noch  in  Silber-,  Blei-  oder 
Kupfersalze  über,  die  nunmehr  mit  Schwefelwasserstoff"  zerlegt 
werden. 

Diese  Prozedur  ist,  wie  allgemein  bekannt,  nicht  nur 
wegen  des  starken  Adsorptionsvermögens  der  Metallsulfide 
zeitraubend,  mühsam  und  verlustreich,  sondern  auch  für 
empfindliche  Säuren  gefährlich.  Endlich  werden  die  Schwefel- 
metalle, namentlich  das  Kupfer,  zum  Teile  in  kolloider,  schwer 
fällbarer  Form  erhalten. 

Letzterem  Umstände  hat  der  eine  von  uns  bereits  vor 
einiger  Zeit^  dadurch  abgeholfen,  daß  er  die  Fällung  in  salz- 
saurer Lösung  vor  sich  gehen  läßt  Die  so  leicht  und  in  sehr 
reiner  Form  resultierenden  Chlorhydride  sind  in  allen  Fällen, 
wo  eine  Isolierung  der  Carbonsäure  nicht  notwendig  ist,  z.  B. 
für  die  Esterifizierung  oder  die  Chloriddarstellung,  vollkommen 
entsprechend. 

Will  man  aber  die  freien  Carbonsäuren  darstellen,  so 
kann  man,  wie  wir  jetzt  an  einer  großen  Zahl  von  Substanzen 
erprobt  haben,  der  Gleichung: 

R.COOH.HNOg+NaOH  =  RCOOH-j-NaNOs-l-HjO 

nach,  die  einem  Äquivalent  entsprechende  Menge  Alkali  zu- 
setzen und  erhält  sogleich  die  ganze  Menge  der  gesuchten 
Säure  im  Zustande  vollkommener  Reinheit.  Liegt  das  Alkali- 
salz der  Pyridin  (Chinolin)  carbonsäure  vor,  so  wird  die  Zer- 
legung natürlich  mittels  der  äquivalenten  Menge  Mineralsäure 
bewirkt. 

Zum  Beispiel  wurde  eine  gewogene  Menge  Chinaldin- 
Säurechlorhydrid  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  neutralisiert  und  die  andere  Hälfte  zugesetzt 
Die  Hauptmenge  an  Chinaldinsäure  kristallisiert  sofort  aus, 
der  Rest   kann  durch  Konzentrieren  gewonnen  werden  und 


1  Monatshefte  für  Chemie,  23,  438,  Anm.  (1902). 
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wird  von  geringen  Mengen  Natronsalpeters  durch  Auskochen 
mit  Benzol  befreit. 

In  dem  relativ  seltenen  Falle,  als  die  organische  Säure 
allzu  leicht  in  Wasser  löslich  sein  sollte,  um  sich  durch  Um- 
kristallisieren von  dem  mitentstaijdenen  anorganischen  Salze 
bequem  abtrennen  zu  lassen  (Pikolinsäure,  oZ-MethylpikoUn^ 
säure),  hat  man  es  immer  zugleich  mit  Substanzen  zu  tun,  die 
in  organischen  Lösungsmitteln  (Benzol,  Eisessig,  Aceton  etc.), 
worin  die  Minerfdsäuresalze  nicht  löslich  sind,  bequem  auf- 
genommen werden  können,  so  daß  man  in  jedem  Falle  zum 
Ziele  kommt.  Vielleicht  wird  sich  auch  hier  die  Gelegenheit 
ergeben,  von  der  leichten  Löslichkeit  der  Lithiumsalze  Ge- 
brauch zu  machen.^ 

Es  ist  eigentlich  recht  auffallend,  daß  die  eben  skizzierte 
Arbeitsmethode  noch  niemals  in  Anwendung  gekommen  ist* 

Übrigens  läßt  sich  selbst  dieses  Verfahren  noch  in  der 
Ausführung  vereinfachen,  was  sich  namentlich  in  jenen  Fällen 
als  wichtig  erweist,  wo  leicht  disso^iierbare  Salze  vorliegen, 
die  schon  beim  Trocknen  einen  Teil  ihrer  Mineralsäure  ver- 
lieren können:  Man  löst  alsdann  das  ungewogene  Salz  in 
möglichst  wenig  Wasser  auf  und  neutralisiert  mit  verdünnter 
Lauge,  während  man  Strichproben  auf  empfindliches  Kongo- 
papier  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung  macht 

2.  Einwirkung  von  Thlonylchlorid  auf  Chinaldinsäure. 

Vorgreifend  sei  bemerkt,  daß  man  bei  dieser  Reaktion 
immer  die  gleichen  Resultate  erhält,  gleichgültig,  ob  man 
kristallwasserhaltige  oder  getrocknete,  ob  man  freie  Säure 
oder  ihr  Chlorhydrid,  ja  selbst  ihr  Nitrat  verwendet 

Die  Versuche  wurden  ganz  genau  nach  den  Angaben  von 
Besthorn  und  Ibele  ausgeführt:  mit  reinem,  mit  einmal  und 
^mit  mehrmals  d^tilliertem  Thlonylchlorid. 


1  Hans  Meyer,  Festechrift  für  Adolf  Lieben,  469  (1907). 

2  Wir  sind  im  Begriffe,  ihre  allgemeinere  Anwendungsmöglichkeit  zu 
erforschen.  Bei  Polycarbonsäuren  ist  man  wohl,  wenigstens  in  der  Pjrridin- 
reihe,  stets  im  stände,  cfie  Salse  mit  Mineralsäuren  durch  Hydrolyse  zu  zerlegen. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  7 
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Die  Chinaldinsäure  ging  dabei  jedesmal  vollständig  in 
Lösung,  bei  Anwendung  von  1  g  Säure  und  8  cni^  Thionyl- 
chlorid  innerhalb  einer  Viertelstunde  bis  höchstens  drei  Viertel- 
stunden ;  die  Schnelligkeit  der  Auflösung  ist  dabei  nur  von  der 
mehr  oder  minder  feinen  Verteilung  der  angewandten  Säure 
und  von  der  Temperatur  des  Heizbades  abhängig. 

Auch  die  von  Besthorn  und  Ibele  erwähnte  violette 
Färbung  wird  bei  Anwendung  reiner  Chinaldinsäure  niemals 
beobachtet;  vielleicht  hat  die  Säure  von  Besthorn  und  Ibele 
noch  Spuren  von  Schwefelmetall  enthalten;  in  solchen  Fällen 
pflegen,  wie  uns  von  früheren  Versuchen  mit  andern  Pyridin- 
carbonsäuren  her  erinnerlich  ist,  bei  der  Chloridbildung  vor- 
übergehend intensive  Färbungen  (blau,  grün,  violettrot)  auf- 
zutreten. 

Die  Einwirkung,  welche  sich  schon  vor  dem  Merklich- 
werden der  Lösung  durch  Gasentwicklung  kundgibt,  ist  natür- 
lich immer  dann  energischer,  wenn  man  kristallwasserhaltige 
Säure  verwendet.  Es  entsteht  dabei  intermediär  die  wasserfreie 
Säure,  die  nun  viel  langsamer  und  nur  unter  Wärmezufuhr 
weiterreagiert. 

Vielleicht  ist  ein  Teil  der  Angaben  von  Besthorn  und 
Ibele  darauf  zurückzuführen,  daß  sie  abwechselnd  getrocknete 
und  wasserhaltige  Säure  verwendet  haben. 

Die  klare  gelbrote  Lösung  des  Chinaldinsäurechlorids 
wurde  nunmehr  zunächst  ganz  vorschriftsmäßig  aufgearbeitet, 
indem  die  Hauptmenge  des  überschüssigen  Thionylchlorids 
unter  Benützung  eines  Bades  abdestilliert  und  der  flüssige 
Rückstand  für  mehrere  Stunden  (wir  variierten  die  Zeit  von 
2  bis  24  Stunden)  in  den  Vakuumexsikkator  über  Ätzkali 
gebracht  wurde. 

Es  gelingt  dabei  in  keinem  Falle,  auch  wenn  man,  wie 
wir  das  meist  getan  haben,  die  Oberfläche  des  stets  sehr  rasch 
erstarrenden  Produktes  durch  öfteres  Umschaufeln  ändert,  das , 
Thionylchlorid  —  wie  Besthorn  und  Ibele  angeben  —  voll- 
ständig zu  entfernen.  Dieser  Umstand  ist  wichtig  und  wird 
weiterhin  noch  zu  erörtern  sein.  Das  so  gewonnene  rohe 
Chinaldinsäurechlorid,  das  bei  Anwendung  reiner  Materialien 
nicht  rötlich,  sondern  zitronengelb  ist,  soll  nun  »beim  Behandeln 
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mit  trockenem  Äther ...  bis  auf  wenig  rote  unlösliche  Flocken 
leicht  in  Lösung«  gehen  und  nach  dem  Filtrieren  und  Ver- 
dampfen der  Ätherlösung  das  Chinaldinsäurechlorid  in  schönen 
flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  97  bis  98*"  auökristalli- 
sieren  lassen. 

Unsere  Versuche  ergaben  folgendes: 

Das  Rohprodukt  wurde  mit  viel  trockenem  Äther  auf  deni 
elektrischen  Luftbade  gekocht  und  entweder  sofort  oder  nach 
dem  Erkalten  in  verschlossenem  Kölbchen  filtriert.  Diese  Opera- 
tion wurde  dreimal  mit  im  ganzen  etwa  300  Teilen  Äther  auf 
1  Teil  Chlorid  wiederholt.  Nunmehr  wurde  vom  Äther  nichts 
mehr  aufgenommen,  obwohl  die  Menge  des  Ungelösten  nicht 
wesentlich  abgenommen  hatte. 

Der  in  Äther  unlösliche  Teil  wurde  nun  vorläufig,  vor 
feuchter  Luft  geschützt,  aufgehoben. 

Die  ätherischen  Lösungen  schieden  beim  Stehen,  die  erste 
Auskochung  am  meisten,  kleine  Mengen  farbloser,  kurzer 
Kristallriädelchen  aus,  die  den  Schmelzpunkt  des  reinen 
»Meyer'schen«,  unlöslichen  Chlorids  zeigten. 

Das  Filtrat  hinterließ  nur  einen  ganz  minimalen,  harzigen 
Rückstand,  der,'  obwohl  die  Produkte  aus  mehreren  Partien 
vereinigt  wurden,  nach  nochmaligem  Lösen  in  Äther,  wodurch 
noch  Sf)uren  des  unlöslichen  Chlorids  abgetrennt  wurden, 
weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Methylalkohol  unter  Bildung 
von  Chinaldinsäurederivaten  reagierte. 

Dagegen  ließ  sich  das  in  Äther  ungelöst  Gebliebene,  selbst 
nach  mehrtägigem  Stehenlassen,  glatt  in  Ester,  respektive  Am id 
der  Chinaldinsäure  verwandeln. 

Wie  schon  angedeutet,  lieferten  in  derselben  Weise  mit 
dem  Chlorhydrid  oder  dem  Nitrat  der  Chinaldinsäure  aus- 
geführte Versuche  ein  vollkommen  gleiches  Resultat.  Bei  dieser 
Gelegenheit  konnten  wir  übrigens  konstatieren,  daß  sich  das 
Nitrat  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure  voll- 
ständig in  Chlorhydrid  verwandeln  läßt. 

Die  beiden  Tatsachen,  daß  sich  nur  bei  den  ersten  Aus- 
kochungen etwas  in  Äther  löste,  und  weiters,  daß  das  nach  der 
Vorschrift  von  Besthorn  und  Ibele  bereitete  Produkt  noch 
Thionylchlorid  enthieflt,  drängen  zu  der  Annahme,  daß  es  eben 
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dieser  Gehalt  an  Thionylchlorrd  ist,  der  eineitn  kleineu  Teile 
des  Chinaldinsäurechlorids  zur  Ätherlöslichkeit  verhilft.  Wie 
einmal  der  letzte  Rest  des  ersteren  durch  den  Äther  extrahiert 
ist,  hört  auch  die  Ätherlöslichkeit  des  letzteren  auf. 

Um  nun  diese  gewiß  sehr  plausible  Annahme  zu  beweisen, 
mußten  wir  uns  vollkommen  trockenes  Chinaldinsäurechlorid 
verschaffen. 

Damit  wir  nun  ja  nicht  etwa  ursprünglich  vorhandenes 
niedrigschmelzendes  Chlorid,  das  nach  den  letzten  Angaben 
von  Besthorn  und  IbeJe  beim  Aufbewahren  sich  rasch  ver- 
ändert und  dann  nicht  mehr  klar  löslich  ist,  übersehen  könnten, 
haben  wir  ein  neues  Verfahren  angewendet,  das  auch  sonst  für 
die  Isolierung  von  Säurechloriden  von  Wert  ist 

Isolieren  von  Carbonsäurechloriden  mittels  wasser- 
freier Ameisensäure. 

Ameisensäure  wirkt  auf  Säurechloride,  gewöhnlich  erst  in 
der  Wärme,  nach  der  Gleichung: 

RCOCl+HCOOH  z^  RC00H-+-CQ+HC1. 

Mit  Thionylchlorid  reagiert  die  Ameisensäure  in  analoger 
Weise,  die  Reaktion  ist  aber  hier  sehr  viel  energischer,  schon 
bei  unter  dem  Schmelzpunkte  der  Säure  liegenden  Tempera- 
turen. 

Hat  man  daher  ein  Gemisch  von  Thionylchlorid  und  orga- 
nischem Säurechlorid  vor  sich,  so  kann  man,  wenn  man  Tern- 
peraturstergerung  vermeidet,  das  Thionylchlorid  vollkommen 
entfernen  (in  Form  von  schwefliger  und  Salzsäure),  ehe  das 
organische  Chlorid  angegriffen  wird;  hat  man  überschüssige 
Ameisensäure  zugesetzt,  so  kann  man  sie  leicht  wieder  im 
Vakuum  vertreiben;  höchstens  kann  es  geschehen,  daß  eine 
Spur  freier  organischer  Säure  gebildet  wird. 

Dieses  Verfahren  hat  uns  schon  wiederholt  gute  Dienste 
geleistet,  wenn  es  gall,  Säurechloride,  die  hartnackig  Tliionyl- 
chlorid  zurückhalten  und  die  dann  nicht  ordentlich  kristallin 
sieren  wollen,  zu  reinigen.  Namentlich  auch  dann  ist  dieses 
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VerfahTWi  von  Wert,  wenn  man  es  mit  Säur^chtoriden  zu 
tun  hat,  die  ein  Bil^itzen  auf  höher«  Temperatur  ni<iht  ver- 
trageil. 

Reinigen  von  ChinaldinsäurecTiIorid  mittels  Ameisen- 
säure. 

Die  klare  Lösung,  die  nach  dem  Eiliitzen  der  ChinÄldin- 
säure  mit  überschüssigem  Thionylchlorid  resultiert,  muß  das 
niedrigschmelzende  Chlorid,  falls  es  überhaupt  entsteht,  auch 
vor  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  enthalten,  denn  das 
Meyer'sche  Chlorid  wird  durch  Weiterkochen,  wie  wir  kon- 
statieren konnten,  nicht  alteriert.  Es  wurde  deshalb  diese 
Lösung  statt  durch  Abdestillieren  durch  tropfenweises  Zufügen 
von  reiner  Ameisensäure  von  dem  überschüssigen  Thionyl- 
chlorid befreit. 

Der  vollkommen  trockene  Rückstand,^  der  höchstens 
schwach  nach  Ameisensäure  riechen  darf,  wird  sofort  mit 
Äther  ausgekocht:  Es  geht  keine  Spur  von  Chlorid  in 
Lösung. 

Das  Filtrat  vom  Äther  ist  reines,  hochschmelzendes 
Chlorid. 


Es  erübrigte  noch  zu  zeigen,  daß  das  Meyer'sche  Chlorid 
nicht,  wie  Besthorn  und  Ibele  wollen,  das  Chlorhydrid  des 
Chinaldinsäureanhydrids  sei. 

Zwar  haben  Besthorn  und  Ibele  diese  Annahme  nur 
gemacht,  weil  sie  der  Meinung  waren,  das  wahre  Chlorid  in 
Händen  zu  haben,  was  wir  nicht  für  zutreffend  halten  können; 
aber  —  selbst  angenommen,  die  Angaben  der  beiden  Forscher 
bestünden  zu  Recht  —  ist  doch  nicht  nur  kein  Grund  vorhanden, 
für  die  Chinaldinsäure  einen  so  abnormalen,  ohne  Analogie 
dastehenden  Reaktionsverlauf  anzunehmen;  es  läßt  sich  auch 
aus  dem  Verlaufe  der  Umsetzungen  des  Körpers  mit  Alkohol 
und  Ammoniak  ersehen,  daß  derselbe  kein  Anhydrid  sein 
kann. 
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In  letzterem  Falle  dürfte  die  Substanz  nämlich  nicht  mehr 
als  507o  an  Ester  oder  Säureamid,  auf  ein  Molekül  Chinaldin- 
säure  gerechnet,  liefern;  wie  aber  der  eine  von  uns  bereits 
mitgeteilt  hat/  entstehen  aus  dem  Chlorprodukte  807o  Ester 
und,  wie  wir  jetzt  in  mehreren  Versuchen  feststellen  konnten, 
mindestens  75  7o  Amid. 


1  Berl.  Ben,  38,  2490  (1905). 
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Notiz  über  Darstellung  wasserfreier  Flußsäure 

von 
Guido  Goldschmiedt. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag* 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  Februar  1907.) 

Bekanntlich  hat  Moissan  gelegentlich  seiner  berühmten 
Untersuchung^  über  die  Isolierung  des  elementaren  Fluors, 
die  Elektrolyse  der  wasserfreien,  mit  Fluorwasserstoff- Fluor- 
kalium leitend  gemachten  Flußsäure  in  einem  Apparate  aus 
Platin  ausgeführt.  Erst  13  Jahre  später  hat  er  gezeigt,^  daß 
sich  hiezu  ein  solcher  aus  Kupfer  vorteilhaft  verwenden  lasse, 
welches  Metall  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Elektro- 
lyse geleitet  werden  muß  (zirka  — 50®),  durch  das  Fluor, 
beziehungsweise  die  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure,  nur 
oberflächlich  angegriffen  wird,  sich  hiebei  mit  einem  vor 
weiterem  Angriffe  schützenden  Überzuge  von  Kupferfluorür 
bedeckend. 

Die  Kenntnis  dieser  für  die  Ökonomie  der  Fluorbereitung 
so  wichtigen  Tatsache  hat  es  erst  ermöglicht,  der  Methode 
auch  von  technischen  Gesichtspunkten  aus  näher  zu  treten. 
(Poulenc  und  Meslans.)^ 

Für  die  Bereitung  der  zur  Fluordarstellung  erforderlichen 
wasserfreien  Fluorwasserstoffsäure  nach  dem  Verfahren  von 
Fremy,  wonach  scharf  getrocknetes  Fluorwasserstoff- Fluor- 
kalium bei  allmählich  steigender  Temperatur  schließlich  bis 
zur  schwachen  Rotglut  der  Retorte  erhitzt  wird,  sind,  soweit 


1  C.  f.,  102,  1543  und  103,  202,  256  (1886). 

2  C.  r.,  128,  1543  (1899). 

«  Moissan,  Traite,  P,  68. 
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meine  Kenntnis  reicht,  bisher  ausschließlich  Platingefäße 
benutzt  worden. 

Mit  Rücksicht  auf  den  gegenwärtig  sehr  hohen  und 
voraussichtlich  in  Zukunft  noch  steigenden  Preis  des  Platins 
dürfte  es  für  manchen  Fachgenossen  von  Interesse  sein,  zu 
wissen,  daß  sich  auch  zu  diesem  Zwecke  Kupfergefäße 
zweckentsprechend  verwendet  werden  können. 

Ich  ließ  mir,  da  ich  über  eine  Platinretorte  von  ent- 
sprechender Größe  nicht  verfüge,  eine  birnförmige  Blase  aus 
Kupfer  (0*5  /  Inhalt)  anfertigen,  deren  Hals  so  dimensioniert 
war,  daß  sie  mit  dem  Helme  meiner  kleinen  Platinretorte  einen 
gasdichten  Verschluß  gab.  Bei  der  Destillation  des  nach 
Vorschrift  vorbehandelten  Kaliumhydrofluorids  aus  diesem 
Apparate  erhielt  mein  Assistent,  Herr  Dr.  Hönigschmid,  ein 
farbloses  Destillat  wasserfreier  Flußsäure,  welches  anstandslos 
zur  Darstellung  des  freien  Fluors  verwendet  worden  ist. 

Die  kupferne  Blase  hatte  bei  dieser  Operation  keinen 
erkennbaren  Schaden  gelitten. 
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Studien  über  die  Elektroreduktion  des  Hydro- 
xylamins  und  der  salpetrigen  Säure 

von 

Otto  Flaschner. 

Aus  dem  phjrsikdisch-chemischon  Insthit  der  deuUohen  UaiverftitiCt  in  Prag. 

(Mit  5  Textfiguren.) 
(Vcyrgele^  in  der  Sitzung  am  17.  J8nner  1907.) 

Die  Bedeutung  des  Kathoden-,  beziehungsweise  Anoden- 
potentials als  Triebkraft  bei  Elektroreduktionen,  beziehungs- 
weise Oxydationen  hat  wohl  zuerst  Kernst^  erkannt  und  in 
den  oft  zitierten  Worten  ausgesprochen:  »Der  Druck,  mit  dem 
das  abgeschiedene  Ion  entweicht,  oder  die  Konzentration,  mit 
der  es  sich  löst,  hängt  von  der  Spannung  ab,  mit  der  man 
elektrolysiert.  Wir  haben  es  also  beispielsweise  in  der  Gewalt, 
das  Chlor  an  der  Anode  im  Zustand  einer  mehrr  als  homöo- 
pathischen Verdünnung  auftreten  oder  aber  mit  Drucken,  die 
nach  Millionen  von  Atmosphären  zählen,  sich  entwickeln  und 
chemisch  einwirken  zu  lassen.«  Seither  ist  eine  Anzahl  experi- 
menteller Untersuchungen  ausgeführt  worden,  welche  diese 
Auffassung  bestätigen.  Zuerst  hat  H  ab  er  ^  in  seiner  bekannten 
Untersuchung  über  die  Elektroreduktion  des  Nitrobenzols  ge- 
zcigtj  daß  sich  die  Reduktion  zu  Anilin  an  Platinelektroden 
durch  geeignete  Abstufung  des  Kathodenpotentials  bei  (^en 
ZwischeupTodtikten  der  Reduktion,  nämlich  Nitrosobenzol  und 
Phenylhydroxylamin,  aufhalten  läßt.  Freies  Nitrosobenzol  auf 
diese  Weise  zu  isolieren,  gelang  allerdings  nicht,  da  dieses  ein 


1  ßeri.  Ber.,  50,  1561  (1897). 

2  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  4,  506  (1898). 
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Oxydationspotential  besitzt,  welches  bedeutend  höher  liegt  als 
das  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  angewendete  Potential. 
Dony-Henault^  hat  Alkohol  quantitativ  zu  Aldehyd  oxy- 
dieren können,  wenn  er  das  Potential  unter  einem  bestimmten 
Werte  hielt.  Coehn  und  Billitzer^  haben  durch  Abstufung 
des  Anodenpotentials  aus  Acetylen  in  alkalischer  Lösung  fast 
quantitativ  Ameisensäure,  in  schwefelsaurer  Lösung  Essigsäure 
erhalten;  Billitzer  hat  Acetylen  innerhalb  bestimmter  Potential- 
grenzen quantitativ  in  Äthylen,  respektive  Äthan  übergeführt. 
Außer  den  Fällen,  wo  durch  Abstufung  des  Kathoden- 
potentials willkürlich  das  eine  oder  andere  Reduktionsprodukt 
erhalten  wurde,  liegen  noch  eine  Reihe  von  Tatsachen  vor, 
welche  eine  Abhängigkeit  der  Reduktionsenergie  vom  Kathoden- 
potential beweisen.*  C  a  s  p  a  r  i  *  hat  zum  ersten  Male  die 
Kathodenpotentiale  angegeben,  bei  welchen  sichtbare  Wasser- 
stofifentwicklung  an  den  verschiedenen  Metallkathoden  auftritt 
Diese  »Überspannung«,  welche  am  Blei  und  Quecksilber  ihre 
höchsten  Werte  erreicht,  ermöglicht  es  andrerseits,  an  den 
letztgenannten  Metallen  als  Kathoden  die  höchsten*  Potentiale 
zu  erreichen.  Deshalb  hat  Haber ^*die  Tatsache,  daß  man  bei 
Anwendung  von  Zinkkathoden  stärker  reduzierte  Produkte 
erhält  als  bei  Anwendung  von  Platinkathoden,  den  sogenannten 
Elbs'schen  Kunstgriff, '  auf  Rechnung  des  erreichten  höheren 
Kathodenpotentials  gesetzt.  Tafel  und  seine  Schüler  ®  haben 


1  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  6,  539  (1900). 

2  Ebenda,  7,  682  (1901). 

8  Vergl.  Coehn,  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  9,  642  (1903). 
*  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  30,  89  (1899). 

5  Da  der  Sprachgebrauch  bei  verschiedenen  Autoren  wechselt,  so  habe 
ich  mich  entschieden,  als  »höheres«  Kathodenpotential  durchwegs  das  durch 
Verstärkung  der  kathodischen  Polarisation  erhaltene  zu  bezeichnen;  je  »höher« 
also  das  Kathodenpotential  ist,  um  so  mehr  entfernt  es  sich  von  dem  Werte  der 
Normal  Wassers  toffelektrode,  um  sich  et^i'a  dem  einer  Zn/ZnSO^-Elektrode  zu 
nähern. 

6  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  4,  508  (1898);  Zeitschr.  für  phys.  Chemie, 
32y  256  (1900). 

7  Elbs,  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  2,  473  (1895). 

8  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  34,  187  (1900);  50,  715  (1905),  und  54,  433 
(1906). 
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gezeigt,  daß  die  Reduktion  schwer  reduzierbarer  organischer 
Substanzen  nur  unter  Verwendung  eines  Kathodenmaterials 
möglich  ist,  welche  eine  besonders  hohe  kathodische  Über* 
Spannung  zeigt,  und  daß  Parallelismus  besteht  zwischen  der 
Höhe  der  störenden  Wirkung  von  Metallzusätzen  (Platin)  und 
der  Höhe  des  hiedurch  hervorgerufenen  Potentialabfalles.  Löb^ 
verwendet  zur  Reduktion  des  Azo-  und  Azooxybenzols  in 
saurer  Lösung  Quecksilberelektroden.  Lob  und  Moore*  haben 
ferner  durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  in  zweiprozentiger 
Natronlauge  bei  Einhalten  des  gleichen  und  konstanten  Ka- 
thodenpotentials stets  »die  gleichen  Produkte  in  ähnlichen 
Ausbeuten  erhalten,  welches  Elektrodenmaterial  oder  welcher 
Zusatz  auch  gewählt«  wurde. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  der  Regel,  daß  Höhe  des 
Kathodenpotentials  und  Reduktionsenergie  sich  gegenseitig 
bedingen,  erhielt  Löb^  bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  an 
Bleikathoden  bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  (letzterer  soll 
die  Reduktionszwischenprodukte  binden).  Unter  Anwendung 
einer  geringen  Spannung  entsteht  ein  Kondensationsprodukt 
des  Anilins  und  Formaldehyds,  bei  stärkerer  Spannung  ein 
Kondensationsprodukt  des  Phenylhydroxylamins.  »Der  Um- 
stand, daß  bei  niedriger  Spannung  die  Reduktion  weiter  fort- 
schreitet als  bei  höherer,  läßt  vermuten,  daß  die  Spannung 
selbst  hier  nicht  maßgebend  ist.«  Lob  gibt  folgende  Erklärung: 
Das  stärkere  Potential  hat  größere  Stromdichte  und  diese 
erhöhte  Konzentration  des  gebildeten  Zwischenproduktes- 
Phenylhydroxylamin  zur  Folge.  Die  Formaldehydmoleküle, 
welche  nun  die  Phenylhydroxyiaminmoleküle  bei  stärkerer 
Spannung  in  größerer  Zahl  vorfinden,  treten  mit  dieser  schneller 
in  Reaktion,  als  die  Reduktion  weitergeht.  Ist  aber  die  Spannung 
und  damit  die  Stromdichte  und  Phenylhydroxylaminkonzen- 
tration  eine  geringere,  so  tritt  eine  langsamere  Reaktion  mit 
Formaldehyd  ein,  so  daß  der  neu  entwickelte  Wasserstoff  Zeit 
findet,  das  Hydroxylamin  vor  Eintritt  der  Kondensation  weiter 
zu  reduzieren. 


1  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  7,  320,  333  (1900). 

2  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  47,  418  (1904). 

3  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  4,  428  (1898). 
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Andrerseits  sind  schon  lange  Fälle  bekannt,  wenn  auch 
nicht  näher  untersucht,  welche  sich  der  Regpel  vom  abgestuften 
Kathodenpötential  nicht  ohnewciters  unterordnet!  lassen.  Nach 
einer  Bemerkung  Ostwald's^  hat  Schönbein  angegeben, dafi 
Alkohol  an  einer  Anode  von  Platin  oxydiert  wird,  nicht  aber 
an  einer  von  Eisen.  Dann  ist  in  verschiedenen  Fällen  eine 
eigentümliche  Wirksamkeit  von  Kupferkathoden  hervorgetreten. 
Während  bei  der  Elektroreduktion  von  Salpetersäure  an  Platin-, 
Blei*  und  QuecksUberkathoden  verschiedene  Reduktionspro- 
dukte in  variierender  Menge  erhalten  wurden,  ist  bei  der  Reduktion 
an  Kupferkathoden  nur  das  Entstehen  des  Endproduktes 
der  Reaktion,  nämlich  des  Ammoniaks,  beobachtet  worden, 
so  daß  hierauf  eine  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure 
basiert.^  Andrerseits  hat  Tafel*  die  Reduktion  von  Salpeter- 
säure an  amalgamierten  Bleikathoden  so  weit  modifizieren 
können,  daß  bis  zu  95  7o  Hydroxylamin  neben  57o  Ammoniak 
erhalten  wurden.  Berücksichtigt  man,  dafi  sich  am  Kupfer  eine 
verhältnismäßig  geringe,  am  Blei  und  Quecksilber  dagegen  die 
größtmögliche  Überspannung  erreichen  läßt,  so  erscheint  es 
zum  mindesten  fraglich,  ob  man  das  Kathodenpotential  allein 
für  die  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten  der  einzelnen  Metalle 
verantwortlich  machen  kann. 

Nach  der  von  Haber  aufgestellten  Theorie  der  Elektroden- 
reduktion, welche  dieser  Forscher  selbst  bisher  allerdings  nur 
auf  Anelektrolyte  beschränkt  hat,  ist  ein  Einfluß  des  Materials 
auf  den  Gang  derselben  nicht  ausgeschlossen.  Haber*  wendet 
auf  den  Reduktionsvorgang  M-^2H'-h2%  ^  MH^  die  Gesetze 
der  chemischen  Dynamik  an.  Unter  der  Voraussetzung,  daß 
der  Strom  nur  der  Reduktion  dient,  wird 


dt  ^ 


1  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  4,  514  (1898). 

2  Ulsch,  Zeitschr.  für  Elöktrothemie,  3,  546  (1896) 
8  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  31,  289  (1902), 

*  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  32,  195  (1900);  47,  258  (1904). 
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Durch  Einführtrag  des  so  gewonnenen  Wertes  der  Wasser stolff- 

konzentration  in  die  Nernst'sche  Formel  für  das  Potential  einer 

Ch 
Wasserstoffelektrode  E=:  i?r  In  t^t-  erhält  man 

Katalytische  Einflüsse  beeinflussen  die  Reaktionsgeschwin-* 
digkeitskonstante  und  somit  auch  K  Durch  eine  einfache 
Umformung  obiger  Gleichung  hat  Haber  ferner  gezeigt,  daß 
der  Einfluß  von  Katbodenpötential  und  katalytischer  Beschleu- 
nigung das  Reduktionsvorganges  sich  geradezu  verdrängen 
können.  Aus  obigen  Gleichungen  folgt  nämlich 

dt 
Setzt  man  Cm  und  Ch*  konstant,  so  erhält  man 

dCM 


dt 


KXf(E). 


Auf  den  Fall  der  Reduktion  der  Salpetersäure  angewendet, 
hieße  das>  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  des  Hydroxyl- 
amins  an  Kupferelektroden  sei  so  groß,  dafi  das  daselbst 
herrschende,  verhältnismäßig  geringe  Potential  zur  Reduktion 
zu  Ammoniak  genügt,  während  die  Reduktionsgeschwindigkeit 
am  Quecksilber  eine  so  geringe  ist,  daß  selbst  das  hohe  Potential 
nur  eine  geringfügige  Reduktion  des  Hydroxylamins  bewirkt 
TafeP  hat  nun  Hydroxylamin  an  Kupferkathoden  reduziert, 
jedoch  ohne  die  geringste  Reduktionswirkung  nachweisen  zu 
können.  »Aus  diesen  Tatsachen  ist  der  sichere  Schluß  zu 
ziehen,  daß  die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure 
zum  Ammoniak  an  Kupferkathoden  nicht  über  das  Hydroxyl- 
amin führt«  Um  aber  der  Idee  der  Abstufung  des  Reduktions- 
vorganges Rechnung  zu  tragen,  stellt  genannter  Forscher  auf 
Grund  der  von  Chilesotti*  beschriebenen  chemischen  Ein- 


1  Zeitschr.  für  anorgan.  Chqmie,  31^  319  (1902). 

2  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  7,  768  (1901). 
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Wirkung  von  Kupferschwamm  auf  Phenylhydroxylamin  folgende 
Hypothese  der  Reduktion  von  Salpetersäure  zu  Ammoniak  an 
Kupferelektroden  auf:  >Das  Kupfer  lenkt  den  Reduktions- 
vorgang auf  dem  Wege  von  der  Salpetersäure  zum  Hydroxyi- 
amin  durch  eine  chemische  Wirkung  von  dieser  spezifisch 
elektrolytischen  Bahn  ab,  so  daß  er  überhaupt  nicht  zum 
Hydroxylamin  führt.«  Als  Reaktionszwischenstufe,  bei  welcher 
diese  Ablenkung  erfolgt,  nimmt  Tafel  in  Analogie  zur  Bildung 
von  Phenylhydroxylamin  ein  hypothetisches  Dihydroxylamin 
NH(0H)2  an. 

Um  daher  einen  Einblick  in  den  Reduktionsvorgang  der 
Salpetersäure  zu  erhalten,  schien  es  geboten,  zunächst  die 
Zwischenprodukte  der  Reduktion  zu  prüfen.  Es  wurde  daher 
zunächst  die  oxydierende  Kraft  des  Hydroxylamins,  sodann 
die  Reduktionsgeschwindigkeit  an  verschiedenen  Kathoden 
untersucht  und  dann  der  Frage  näher  getreten,  ob  durch  will- 
kürliche Abstufung  des  Kathodenpotentials  ein  Einfluß  auf  das 
Entstehen  der  Reduktionsprodukte  ausgeübt  werden  kann. 

Orientierende  Messungen  über  Zersetzungsspannungen. 

Zur  Anwendung  kam  die  bekannte,  von  W.  Kernst  und 
seinen  Schülern  Glaser  und  Bose^  modifizierte  Fuchs'sche 
Methode,  wie  sie  zum  gleichen  Zwecke  Dony-Henault*  und 
Coehn*  benutzt  haben.  Einer  ähnlichen  Versuchsanordnurtg 
hat  sich  ferner  E.  Müller*  bedient,  um  verschiedene  Depolari- 
sationspotentiale  zu  messen.  E.  Müller  nennt  das  Potential, 
bei  dem  Wasserstoff  sichtbar  wird,  d.h.  die  von  Caspar! * 
angegebenen  Überspannungswerte,  Wasserstoffentwicklungs- 
potential; ist  ein  Depolarisator  zugegen,  so  setzt  die  praktische 
Wasserstoffäbscheidung  bereits  bei  einem  tieferen  Potential, 
dem  Depolarisationspotential,  ein.  Die  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff beginnt  aber  schon  etwas  früher  als  sie  sichtbar  wird. 


1  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  4,  355  (1898). 

2  Ebenda,  6,  533  (1900). 
8  Ebenda,  7,  681  (1901). 

■*  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  26,  1  (1900). 
ö  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  30,  89  (1899). 
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Es  entsprechen  einander  somit  eigentlich  die  »Wasserstoff- 
entwicklungspotentiale«,  wie  sie  C  o  e h  n  und  D a n  n  e n b  e  r g^  an- 
geben, und  die  Depolarisationspotentiale.  Beide  sind  durch  den 
kathodischen  Zersetzungspunkt  charakterisiert. 

E.  Müller  hat  nun  Depolarisationspotentiale  in  Lösungen 
gemessen,  welche  in  Bezug  auf  KNO3  (respektive NHgOH. HCl 
und  NaNOg)  normal  und  an  Ätzkali  0*01  normal  waren.  Am 
platinierten  Platin  fallen  die  Kurven  für  KNOg  und  KgSO^  zu- 
sammen; das  Depolarisationspotential  des  KNOg  liegt  somit 
keinesfalls  höher  als  das  der  Wasserstoflfentwicklung.  In  der 
Tat  ist  die  für  die  Reduktion  von  KNO3  aufgewendete  Strom- 
menge nur  14*8^0.  Der  übrige  Strom  dient  zur  Wasserstoff- 
entwicklung. Für  normale  NaNOg-Lösung  am  platinierten  Platin 
ist  das  Depolarisationspotential  um  0*4  Volt  schwächer  als  für 
KjSO^.  Es  wäre  daher  zu  erwarten,  daß  bei  der  Elektrolyse 
das  Nitrit  so  stark  oxydierend  wirkt,  daß  kein  Wasserstoff 
gasformig  entweicht.  Auffallenderweise  beträgt ;  der  für  die 
Reduktion  verwendete  Stromanteil  nur  29 '470  und  sinkt  bis 
15*2Vo-  F'ür  normale  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  0*1  normaler  Kalilauge  findet  bei  — 0*41  Volt  absoluter 
Zählung  starker  Stromdurchgang  statt,  das  Wasserstoffentwick- 
lungspotential in  der  Vergleichslösung  liegt  bei  0*42  Volt,  die 
Depolarisation  beträgt  somit  0*8  Volt.  Seine  oxydierende  Kraft 
wäre  demnach  von  den  Reduktionsprodukten  der  Salpetersäure 
die  bedeutendste  (in  alkalischer  Lösung).  Dies  »entspricht  der 
Tatsache,  daß  ich  Hydroxylamin  bei  der  Elektrolyse  in  größerem 
Maßstabe  mit  den  neutralen  Lösungen  von  Nitrat  und  Nitrit 
nicht  habe  beobachten  können«.  Den  positiven  Beweis,  daß  bei 
Gegenwart  von  Hydroxylamin  die  ganze  Elektrizitätsmenge  zur 
Reduktion  desselben  verwendet  wird,  hat  Müller  nicht  erbracht. 

Um  nun  einen  Einblick  in  die  Reduktion  der  NOg-Ionen 
in  saurer  Lösung  zu  erhalten,  schien  es  auf  Grund  der  von 
Müller  gemachten  Erfahrungen  ratsam,  die  Depolarisations- 
potentiale bei  diesen  zu  bestimmen. 

Als  Arbeitselektrode  wurde  ein  zylindrisch  eingewickeltes, 
platiniertes  Platinblech,  als  Kathodenspitze  verschiedene  Metalle 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  38,  617  (1901). 
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verwendet.^  Die  Stromstärke  wurde  durch  ein  d'ArsonvaU 
galvanometer  (Edelmann)  abgelesen,  das  Kathodenpotential 
durch  Vereinigung  mit  einer  Wasserstoflfnormalelektrode  ge- 
messen. 

Wenn  sich  die  Stärke  des  Oxydationsmittels  in  der  Größe 
der  Erhöhung  des  Zersetzungspunktes  bemerkbar  macht,  so  ist 
anzunehmen»  daß  beim  gleichen  Depolarisator  an  der  gleichen 
Kathode  Konzentrationsänderungen  eine  ähnliche  Wirkung 
haben  werden.  Es  wurde  daher  die  kathodische  Zersetzungs- 
spannung am  platinierten  Platin  und  Kupfer  in  achtfach,  einfach 
und  Vs^^f^^l^**  Salpetersäure  bestimmt  und  tatsächlich  eine 
von  der  Konzentration  abhängige  (wenn  auch  nicht  ihr  propor- 
tionale) Erniedrigung  beobachtet,  Fig.  I  gibt  die  Zersetzungs- 
spannungen am  platinierten  Platin,  Fig.  II  diqjeiugen  am  Kupfer 
wieder. 

I.  Platinierte  Platinspitze  als  Kathode. 

1,  Normale  Schwefelsäure  (Fig.  I,  1): 

I  (Skala  des  Galvanoneters, 

Ruhepunkt:  50) 50^8      60'7       50-e      SOS      bl'9  oo 

f  (Katbodcnpotenti»l> O^&ZQ    0-630    0*429    0-2a7    0'044    •0-034 

2.  Achtfach  normale  Salpetersäure  (Fig.  I,  2): 

i ,...,511         51*7         53-E        61  7^ 

V ,....  0-634      0-472      0384      0-285      0-236 


1  Plaüu  wurde  in  Glas  «ingesehmoUen  uml  platküert;  eine  KupferspttM 
wurde  durch  galvaiUsohe  Verkupferung  einer  PlatinspiUe  hergestellt  Schwieriger 
ist  es,  eine  konstante  kleine  Quecksilberoberfläche  als  Kathode  zu  erhalten.  MaA 
legt  einen  2  cm  langen  Platindraht  in  die  Mitte  eines  Glasröhrchens  und  läßt 
dasselbe  in  der  Flamme  in  der  Mitte  des  Drahtes  zusammenfallen.  Hierauf  zieht 
man  die  eine  Seite  des  Röhrchens  zu  einer  Spitze  vom  Lumen  l  mm  aus  und 
füllt  Quecksilber  beiderseits  von  der  Lötstelle  so  euv  ^^  die  in  die  SpiU« 
auslaufende  Seite  des  Röhrchens  vollkommen  mit  Quecksilber  gefüllt  ist  Die 
Füllung  geschieht  am  einfachsten,  indem  man  das  ganze  Röhrchen  unter  Queck- 
silber taucht  und  über  dessen  Oberfläche  Vakuum  herstellt  Sollte  sich  die 
spitze  trotzdem  nicht  vollkommen  füllen,  so  braucht  man  nur  stark  abgekühltes 
Quecksilber  einzufüllen,  welches  beim  Erwärmen  sich  so  weit  ausdehnt,  daß  es, 
die  Spitze  füllend,  überströmt 
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3.  Normale  Salpetersäure  (Fig.  I,  3): 

i 50-3         50-9         51-8         59  84-6 

V 0-828       0-632       0*439       0-257       0-190 

4.  ^l^normoXQ  Salpetersäure  (Fig.  I,  4): 

i 50-8         50-6         53-2         54  56  63 

V 0-580      0-390      0-198      0108       O'OIO    -0*044 
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Fig.  I. 

IL  Kupferkathode. 

1.  Normale  Schwefelsäure  (Fig.  II,  1): 

/ 49-9         50-6         50-9         55-7         75  oo 

V 0-241         0-050     -0132     -0-311     -0*347     -0-405 

2.  Achtfach  normale  Salpetersäure  (Fig.  II,  2): 

i 53-5  79 

V 0-250  0-240 

Sitzb.  d.  mathem.-nnturw.  KL;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  8 
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3.  Normale  Salpetersäure  (Fig.  II,  3): 

i 50-2  51  57  oo 

V 0-213         0-118         0-040        -0-006 

4.  Vg  normale  Salpetersäure  (Fig.  II,  4): 

i 50-3         50.5         50-8  54*6  69-5 

V 0-218       0-120       0-022       -0-034      -0*074 
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Fig.  IL 

Da  es  mir  bei  meinen  späteren  Versuchen  darum  zu 
tun  war,  die  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  unter  denen 
die  Reduktion  der  Salpetersäure  nur  zum  Hydroxylamin 
führt,  wurden  Zersetzungskurven  bei  Zusatz  von  HNOj  und 
NH2OH.H2SO4  als  Depolarisatoren  aufgenommen.  Zunächst 
war  es  interessant  zu  untersuchen,  ob  die  besonders  durch 
TafeP   wohlbekannte   Reduzierbarkeit  der  Salpetersäure  zu 


1  2^itschr.  für  anorgan.  Chemie,  31,  289  (1902). 
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Hydroxylamin  an  Quecksilberkathoden  auch  in  den  Strom- 
kurven zum  Vorschein  kommt.  Fig.  III  zeigt  die  Zersetzungs- 
spannungskurven  an  einer  Quecksilberkathode  in  Schwefel- 
säure als  Normalfall,  ferner  in  zweifach  normaler  Salpetersäure 
und  normaler  Hydroxylaminlösung. 
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Fig.  III. 

A.  Hg  in  Yi  normaler  H2SO4: 

• 50-1         50-2         50-2         50-5         53-3  58-6 

V -0-194    -0-387     -0-591     -0-794    -0984  -1*075 

B.  Hg  in  Vi  normaler  NH2OH.H2SO4: 

/ 50-2         50-4         52-6         61  00 

V -0-53      -0-758    -0-972     -1-069  -1-134 

8* 
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C.  Hg  in  zweifach  normaler  HNOgi 

i 50-1         50-3         50-4         50-7         52-6         63*7 

V -0-163     -0-365     -0-558    -0-748    -0-839    -0-925     -0-982 

Man  ersieht  hieraus,  daß  die  Kurve  in  der  Hydroxylamin- 
lösung  fast  völlig  mit  der  in  reiner  Schwefelsäure  zusammen- 
fällt, während  schon  zweifach  normale  Salpetersäure  eine  ganz 
beträchtliche  Depolarisation  hervorruft.  Daraus  wäre  zu  schließen, 
daß  das  Depolarisationspotenlial  des  Hydroxylamins  ebenso 
hoch,  wenn  nicht  höher  liegt  als  das  in  Schwefelsäure  zu 
erreichende  Potential,  d.  h.  daß  Hydroxylamin  an  einer  Queck- 
silberkathode kaum  reduziert  wird  oder  daß  die  Reduktion  der 
Salpetersäure  beim  Hydroxylamin  stehen  bleibt. 

Um  das  Depolarisationsvermögen  des  Hydroxylamins  an 
verschiedenen  Kathoden  kennen  zu  lernen,  seien  in  Fig.  IV  die 
entsprechenden  Zersetzungsspannungskurven  wiedergegeben. 

a)  Glattes  Platin  in  Y^  normaler  HgSO^: 

i 60-2  50-2  50-7  54-9  68-3 

V 0-213       -0-024       -0-126       -0*240       -0-315 

a)  Glattes  Platin  in  Hydroxylaminsulfat: 

f 50-1     50-8         51-6         53-2         55*6         603         688         79-5 

V 0        -0-092     -0-152     -0-189     -0-226     -0259     -0-296    -0-320 

b)  Cu  in  Vi  normaler  Schwefelsäure: 

i 50-6  50-9  55-7  75  oo 

V 0-050       -0132      -0-311       -0-347       -0-405 

ß)  Cu  in  Yi  normalem  Hydroxylaminsulfat: 

i 50-2  50-6  53-8  68-2  79-6 

V 0-210         0-014      -0-17         -0-256       -0-29 

c)  Platiniertes  Platin  in  Yi normaler  Schwefelsäure: 

i 50-8         50-7         50-6         50*8         51-9  oo 

V .*....   0-826       0-630       0*429       0-237       0*044      -0-034 

i)  Platiniertes  Platin  in  Hydroxylaminsulfat: 

f. ..51-3   55-6   67-5   65-5  65    58     58-6    72-7     oo 
1/...  0-304  0-214  0-132  0*08  0-06  0*02  -0-024  -0-032  -0*038 
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Am  glatten  Platin  (a),  welches  eine  Überspannung  von 
zirka  0*2  Volt  aufweist,  bewirkt  Hydroxylamin  eine  sehr 
geringe  Depolarisation  (a).  Etwas  günstiger  scheinen  die  Ver- 
hältnisse am  Kupfer  ("^^  zu  liegen,  an  welchem  der  Zersetzungs- 
punkt um  fast  0-1  Volt  erniedrigt  wird  (ß).  Am  Quecksilber 
ist  Hydroxylamin  ein  jedenfalls  sehr  schwacher  Depolarisator 
(Fig.  III).  Nur  am  platinierten  Platin  (c)  weist  die  sonderbare 
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Gestalt  der  Zersetzungsspannungskurve   bei  Gegenwart  von 

Hydroxylamin  (y)  auf  eine  kräftige  Depolarisation  hin.  Die  im 

nachfolgenden  beschriebenen  Reduktionen  haben  diese  Annahme 

mit  ziemlicher  Befriedigung  bestätigt. 

Das     zur    Abscheidung    von    Wasserstoff    erforderliche 

Ph 
Kathodenpotential    beträgt  £  =r  2?nn l-t;,    wobei   v   die 

Überspannung  bedeutet.  Befindet  sich  nun  ein  Depolarisator  in 
Losung,  so  wird  Stromdurchgang  bereits  bei  einem  Potential 
erfolgen,  welches  unter  dem  Wasserstoffentwicklungspotential 
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liegt,  indem  ein  Teil  jenes  Wasserstoffs  verzehrt  wird  und 
ersetzt  werden  muß,  welcher  den  Polarisationsstrom  bewirkt 
Die  Stromausbeute  beträgt  lOOVo-  Ist  jedoch  der  Depolarisator 
schwach,  so  sammelt  sich  aller  Wasserstoff,  welcher  der 
Oxydation  entgangen  ist,  an  der  Kathode  an,  das  Kathoden- 
potential steigt  und  Wasserstoff  entweicht  gasförmig.  Die 
Stromausbeute  sinkt  dann  unter  100Vo>  indem  sich  die  Strom- 
arbeit auf  die  beiden  Reaktionen  verteilt:^ 

1.  i?NO+4H*+4e-*2eNH2+H80 

2.  2H>2e->2H-^H2. 

Je  größer  die  Überspannung  ist,  desto  schwerer  geht 
Reaktion  2  vor  sich,  um  so  leichter  kann  Reaktion  1  eintreten. 
Ob  man  nun  TafeTs  Ansicht  von  der  Überspannung  als 
Verzögerung  der  Reaktion  2H-^H2  akzeptiert  oder  sich  für 
die  Nernst-Haber'sche  Erklärung  (siehe  Förster,  Elektrochemie 
wässeriger  Lösungen,  p.  188)  entscheidet,  jedenfalls  wird  bei 
zwei  Kathoden  aus  verschiedenem  Metall  mit  entsprechender 
Überspannung  bei  gleichem  Potential  die  verschiedene  Strom- 
stärke in  der  katalytischen  Beschleunigung  der  Reaktion  1 
durch  das  Kathodenmetall  ihren  Grund  haben.  Was  nun  die 
Reaktion  1  betrifft,  so  hängt  ihre  Geschwindigkeit  zunächst  von 
der  Stärke  des  Depolarisators  ab.  Die  Stärke  des  Depolarisators 
findet  ihren  Ausdruck  im  Oxydationspotential,  d.  i.  dem 
erzeugten  Sauerstoffdruck.  Da  nun  die  Einstellung  des  Gleich- 
gewichtes Zeit  beausprucht,*  so  ist  es  denkbar,  mit  einem 
schwächeren  Depolarisator  die  gleiche  Wirkung  zu  erzielen, 
wenn  bei  diesem  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  katalysiert 
wird.  Man  ersieht  hieraus,  daß  die  Stärke  des  Depolarisators 
nicht  genau  durch  die  Zersetzungsspannungskurve  wieder- 
gegeben wird,  sondern  daß  sich  zwei  Einflüsse  teilweise 
verdecken  können.  Will  man  daher  über  die  bei  der  Elektrolyse 
herrschenden  Verhältnisse  Kenntnis  haben,  so  muß  man  eine 
vollständige  Reduktion  ausführen. 


1  Tafel,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  34,  199  (1899). 

2  Vergl.  Ihle,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  19,  573  (1896). 
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Elektroreduktion  des  Hydroxylamins. 

Die  praktische  Ausführung  gestaltet  sich  zum  Teil  mit 
Anlehnung  an  Haber ^  folgendermaßen:  Den  Strom  lieferte  eine 
Akkumulatorenbatterie  von  sechs  Elementen,  welche  zu  2,  4, 
6  oder  12  Volt  kombiniert  werden  konnten.  Um  diesen  Primär- 
strom beliebig  variieren  zu  können,  wurde  ähnlich  wie  bei  der 
Haber'schen  Anordnung  in  den  Stromkreis  außer  einent  variier- 
baren  Widerstände   noch   ein   durch    einen   Gefällsdraht   ge- 


■■■■■■ 


c™ii_^^  /^ 


Fig,  V. 


schlossener  Akkumulator  geschaltet,  von  dessen  Schleifkontakt 
der  Strom  zur  Zersetzungszelle  ging  (vergl.  Fig.  V).  Außerdem 
befanden  sich  im  Hauptstromkreis  ein  Präzisionsamperemeter 
der  Westoncompany,  welches  0*005  Ampere  abzulesen  und 
auf  0*0005  Ampere  zu  schätzen  erlaubte,  und  ein  Silber- 
coulometer. 

Als  Elektrolysiergefäß  diente  ein  starkwandiges  Becher- 
glas von  300  cm'  Inhalt.  In  der  Mitte  desselben  stand  als 
Diaphragma  eine  Tonzelle,  in  deren  Innern  eine  Platinanode 
von  zirka  27  cm'  Oberfläche  in  Vi  normale  Schwefelsäure 
tauchte.  Die  Kathode  hatte  die  Gestalt  eines  Zylindermantels 


1  2^itschr.  für  Elektrochemie,  4,  507  (1898). 
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und  war  außen  mit  einer  Lösung  von  Paraffin  in  Xylol 
bestrichen,  wobei  nur  eine  kleine  Fläche  zum  Anlegen  des 
Hebers  blank  blieb.  Die  innere  Fläche  betrug  zirka  120  cm'.  Zur 
Verbindung  der  Kathode  mit  der  Normalelektrode  diente  ein 
rechtwinklig  umgebogenes,  in  eine  Spitze  von  zirka  O'S  mm 
Lumen  ausgezogenes  Glasröhrchen,  welches  sich  mit  der  Spitze 
an  den  blanken  Teil  der  Kathodenaußenfläche  anlegte  und 
andrerseits  mit  einem  kleinen  Glasgefäß  in  Verbindung  stand, 
in  welches  auch  das  Ansatzröhrchen  der  Normalelektrode 
mündet.  Die  Verbindungen  zwischen  den  Glasröhrchen  waren 
durch  Gummischläuche  hergestellt,  welche  durch  Quetschhähne 
abgedrückt  waren  und  nur  zur  Messung  geöffnet  wurden.  Als 
Normalelektrode  diente  die  Elektrode  Quecksilber,  Quecksilber- 
sulfat, normale  Schwefelsäure,  für  welche  Sauer*  das  Potential 
+0-962  Volt  Ostwald'scher  Zählung ^  (zz:  0-685  Volt  Nernst- 
scher  Zählung)  angibt.  Die  elektromotorische  Kraft  der 
Kombination  Kathode-Normalelektrode  wurde  gegen  einen 
Akkumulator  kompensiert,  dessen  Spannung  die  Kompensation 
gegen  ein  Westonelement  bestimmt  wurde.  Die  Rührung  im 
Elektrolysiergefäß  besorgte  ein  Glasring,  welcher  an  zwei 
vertikalen  Glasstäben  horizontal  hing  und  durch  Antrieb  mit 
einem  Heißluftmotor  sich  zwischen  Kathode  und  Tonzelle 
etwa  120 mal  in  der  Minute  auf-  und  abbewegen  konnte. 

Die  einzigen  Versuche,  welche  über  die  Elektroreduktion 
des  Hydroxylamins  vorlagen,  sind  die  von  Tafel.*  Dieser 
Forscher  arbeitete  in  sehr  konzentrierten  Lösungen  (lOVo)  von 
Hydroxylaminsulfat  in  20  bis  50^0  Schwefelsäure.*  Die  Menge 
des  reduzierten  Hydroxylamins  wurde  durch  Auffangen  des 
entweichenden  Wasserstoffs  und  Vergleich  mit  dem  im  Wasser- 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  47,  171  (1903). 

2  Das  Vorzeichen  bezieht  sich  auf  die  Ladung  des  Metalls  im  offenen 
Zustande. 

8  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  31,  319  (1902). 

*  Der  Grund  fiir  die  Ansicht  Tafel's  (Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  31^ 
289  [1902]),  daß  bei  Anwendung  reichlicher  Mengen  von  Schwefelsäure  die 
Reduktion  der  Salpetersäure  sich  einfacher  gestalten  müßte  als  in  rein  wässerigen 
Lösungen  von  Salpetersäure,  ist  nicht  einzusehen.  Das  Anion  wird  in  gleicher 
Weise  reduziert,  ob  es  die  Stromleitung  besoi^  oder  nicht 


Digitized  by 


Google 


Elektroreduktion  des  Hydroxylamins.  121 

stoflFcoulometer  ausgeschiedenen  bestimnnt.  An  einer  galvanisch 
verkupferten  Kupferkathode  findet  nach  Tafel  gar  keine 
Reduktion  statt,  an  Blei  und  amalgannierten  Bleikathoden  ist  die 
Stromausbeute  von  der  Schwefelsäurekonzentration  abhängig. 
Daraus  zieht  Tafel  den  Schluß,  daß  die  elektrolytische  Re- 
duktion der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  an  Kupferkathoden 
nicht  über  das  Hydroxylamin  führt. 

Ich  habe  nun  Versuche  angestellt,  einerseits  um  die 
Reduktionsfähigkeit  des  Hydroxylamins  an  den  verschiedenen 
Kathoden  und  bei  verschiedenem  Potential  kennen  zu  lernen, 
andrerseits  um  die  im  ersten  Teile  gefundenen  Beziehungen  zu 
kontrollieren.  Meine  Versuche  unterscheiden  sich  von  denen 
Tafel's  dadurch,  daß  mit  weit  geringerer  Konzentration  am 
Depolarisator,  geringerer  Konzentration  an  Säure,  unterhalb  des 
Wasserstoffentwicklungspotentials  und  bei  möglichst  konstant 
gehaltenem  Kathodenpotential  gearbeitet  wurde. 

Es  wurden  ca.  10  ^  Hydroxylaminsulfat  in  1000  cm' 
normaler  Schwefelsäure  gelöst  und  der  Gehalt  durch  Titration 
genau  ermittelt.  Versuche,  bei  denen  Wasserstoffentwicklung 
beobachtet  wurde,  wurden  verworfen.  Das  Potential  konnte  fast 
niemals  vollkommen  konstant  gehalten  werden,  sondern 
Schwankungen  um  einen  Mittelwert  waren  unvermeidlich. 
Hatte  sich  einmal  das  Potential  auf  die  gewünschte  Höhe  ein- 
gestellt, so  wurde  es  nur  durch  Verschieben  des  Gleitkontaktes 
auf  der  in  den  Hauptstromkreis  eingeschalteten  Meßbrücke 
korrigiert. 

I.  PlaÜnierte  Platinkathode.  Der  Gehalt  der  Lösung  an 
Hydroxylamin  wird  vor  und  nach  der  Reduktion  nach  der 
Raschig-Graham-Ott'schen  Methode  bestimmt:  Eine  Lösung 
von  0- 1  ^  NHgOH  wird  mit  20  cm'  einer  kaltgesättigten  Eisen- 
ammonalaunlösung  und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  bis  sie  hellgrün  ist;  der  Kolben  wird  mit  einem  Bunsen- 
ventil  verschlossen,  10  Minuten  zum  Kochen  erhitzt  und  ab- 
kühlen gelassen.  Sodann  verdünnt  man  mit  Wasser  und  titriert 
mit  Permanganat,  bis  eine  deutliche  Rotfarbung  zirka  5  Minuten 
stehen  bleibt.  Da  jedoch  die  reduzierte  Menge  stets  eine  sehr 
geringe  und  somit  die  mögliche  Genauigkeit  eine  beschränkte 
war,  so  wurde  später  diese  indirekte  Methode  aufgegeben  und 
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das  gebildete  Ammoniak  nur  direkt  bestimmt:  Man  zerstört  das 
Hydroxylamin  durch  Oxydieren  der  auf  zirka  40*  angewärmten 
Flüssigkeit  mit  Permanganat,  macht  stark  alkalisch  und 
destilliert  das  Ammoniak  in  gemessene  Säure  über. 

Beim  ersten  Versuche  ergab  die  Hydroxylaminbestimmung 
vor  der  Reduktion  einen  Gehalt  von  2-77x10-*  Mol  in 
250  cm',  nach  der  Reduktion  2  '45  X 10"*  Mol.  Reduziert  wurden 
daher  2*62xlO~*  Mol,  während  die  direkte  Ammoniak- 
bestimmung 2-59x10-»  Mol  ergab  (l-27o  Fehler).  Bedenkt 
man,  daß  zur  Bestimmung  nur  50  von  250  cm'  verwendet 
wurden,  so  ist  die  erreichte  Genauigkeit  genügend.  Das 
gebildete  Ammoniak  wurde  stets  im  Destillat  mit  Neßler'schem 
Reagens  nachgewiesen. 

Das  Kathodenpotential  wurde  auf  zirka  +0-565  Volt^ 
gegen  die  Normalelektrode,  d.  i.  auf  zirka  -I-0-120  gegen  eine 
Normalwasserstoflfelektrode  gehalten,  wobei  Schwankungen 
von  zt  0-048  unvermeidlich  waren. 

Das  Silbercoulometer  ergab  eine  Strommenge  von  677  •  1 
Coul,  während  einer  reduzierten  Menge  von  2 -59X10"»  Mol 
ein  Stromverbrauch  von  500-1  Coul  entspricht.  Die  Strom- 
ausbeute beträgt  somit  73-87o  f^^  ^^^  entstandene  Ammoniak. 
Da  nun  während  des  ganzen  Versuches  nicht  die  geringste 
Bläschenbildung  an  der  Kathode  bemerkbar  war,  so  ist  nicht 
einzusehen,  wozu  die  restlichen  26 -2%  Strommenge  verbraucht 
wurden.  Da  nun  bei  den  folgenden  Versuchen  die  Stromausbeute 
sogar  bis  auf  lOVo  sank,  ohne  daß  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff bemerkt  worden  wäre,  so  ist  man  zur  Annahme  genötigt, 
daß  ein  Teil  des  Stromes  zur  Abscheidung  von  Wasserstoff 
verbraucht  wurde,  der  sich  zunächst  in  der  Elektrode  und 
sodann  in  der  Flüssigkeit  löst  und  von  hier  teils  unsichtbar  ins 
Freie  diffundiert,  teils  durch  den  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Luft- 
sauerstoff verbrannt  wird.  Da  nun  infolge  der  lebhaften  Rührung 
die  Flüssigkeit  stets  an  Luftsauerstoff  gesättigt  sein  wird,  so 
wird  immer  neuer  Wasserstofif  verbrannt.  Ein  Irrtum  in  Bezug 
auf  die  Bestimmung  der  durchgegangenen  Strommenge  ist  aus- 
geschlossen, da  sich  die  aus  der  abgeschiedenen  Silbermenge 


1  Vorzeichen  der  Elektrode  gegen  den  Elektrolyten. 
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berechnete  Coulombzahl  in  leidlicher  Übereinstimmung  mit 
jener  befindet,  welche  aus  den  in  entsprechenden  Zeitabständen 
abgelesenen  Stromstärken  berechnet  wurde.  Obiger  Versuch 
ergab:  ^Jdt  (graphisch  berechnet)  1=  660*8  Coul,  das  Silber- 
coulometer  ergab  677*1  Coul  (2 -470  Differenz).  Ein  zweiter 
Versuch  ergab:  jJdt  z=z  586*4  Coul,  nach  der  abgeschiedenen 
Silbermenge  =  592-8  Coul  (1  *  P/o  Differenz). 

Eine  Irrung  in  der  Menge  des  entstandenen  NHg  ist  infolge 
der  Kontrolle  durch  die  Hydroxylaminbestimmung  vor  und 
nach  der  Reduktion  ebenfalls  ausgeschlossen. 

Es  dürfte  interessant  sein,  zahlenmäßig  den  Verlauf  einer 
Reduktion  zu  verfolgen.  Tabelle  I  gibt  hievon  ein  Bild. 

Tabelle  L 


Zeit 

Kathoden- 
potential gegen 
die  Normal- 
elektrode 

5 

Stromstärke, 
Ampere 

lh37n» 

0-585 
0-599 
0-599 
0-567 
0-602 
0-606 
0-600 
0-592 
0-596 
0-586 
0-523 
0-517 
0-601 
0-613 
0-601 
0-590 
0-578 

30 

50 

45 

42 

40 

41-5 

40 

39 

37-5 

37 

35 

34-5 

35  5 

37-5 

85-5 

34 

33 

32 

0-0425 

0-0590 

0-054 

0-P50 

0  050 

0-049 

0-0465 

0-045 

0-045 

0-044 

0041 

0-040 

0-045 

0-0445 

0-041 

0  040 

0-039 

0-039 

2     0     

5     

10     

15     

20     

25     

30     

35     

40     

45     

50     

55     

3    0     

5     

10     

15     

20     
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Zeit 

Kathoden- 
potential gegen 
die  Normai- 
elektrode 

* 

Stromstärke, 
Ampere 

31130™ 

0-590 
0-594 
0-588 
0-588 
0-592 
0-596 
0-575 
0-575 
0-580 
0-586 
0-590 

31 

29-5 

28-5 

27 

26 

24-5 

23 

22 

21-5 

20-7 

19-5 

0  0375 

0-035 

0-0345 

0-0325 

0-031 

0030 

0029 

0-0275 

0  0275 

0026 

0-025 

40     

50     

4    0     

15     

30     

45     

5     0     

15     

37     

6  07     

In  der  ersten  Spalte  ist  die  Zeitangabe,  bei  welcher  das 
daneben  stehende  Potential  und  die  Stromstärke  gemessen 
wurde.  5  bedeutet  Zentimeter  an  der  in  den  Hauptstromkreis 
eingeschalteten  Meßbrücke  und  gibt  ein  Bild,  wie  der  zugeführte 
Strom  verstärkt  oder  geschwächt  werden  mußte,  um  das 
Kathodenpotential  konstant  zu  halten. 

Man  sieht  zunächst,  daß  die  Kathode  einer  Vergrößerung 
der  angelegten  elektromotorischen  Kraft  nur  langsam  mit  ihrem 
Potential  folgt;  z.  B.  2**  20™  war  das  Potential  bis  auf  die 
ungewünschte  Höhe  von  0*602  Volt  gestiegen.  Um  dasselbe 
zu  verkleinern,  wurde  der  Schleifkontakt  von  41*5  auf  40  cm 
zurückgeschoben.  Trotzdem  steigt  das  Potential  in  den  folgenden 
5  Minuten  noch  auf  0-606  zufolge  der  nach  2^  15"  durch- 
geführten Vergrößerung  von  5.  Den  umgekehrten  Fall  des 
Nachhinkens  des  Potentials  bei  Vergrößerung  der  angelegten 
Spannung  kann  man  zwischen  2** 55"  und  3*"  beobachten  u.  s.w. 
Daraus  erhellt,  daß  das  Einhalten  eines  bestimmten  Kathoden- 
potentials schwierig  ist.^ 


1  Eine  ähnliche  Erscheinung  scheint  der  Bemerkung  Haber's  (Zeitschr. 
für  phys.  Chemie,  32,  249  und  252  [1900])  zu  Grunde  zu  liegen,  daß  in  saurer 
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Ferner  fällt  auf,  daß  die  Stromstärke  von  0*059  zu  Beginn 
auf  0*025  am  Ende  des  Versuches  gesunken  ist.  Diese  Tat- 
sache läßt  sich  nicht  aus  der  Abnahme  des  Depolarisators 
begreifen.  Denn  im  ganzen  ist  von  2*677x10-^  Mol  Hydroxyl- 
amin  nur  2 '59X10"^  Mol  reduziert  worden,  d.i.  zirka  der 
zehnte  Teil,  während  die  Stromstärke  auf  mehr  als  die  Hälfte 
gesunken  ist.  Andrerseits  hat  Ruß^  gerade  das  Gegenteil 
beobachtet,  daß  nämlich  bei  vorhergegangener  Polarisation 
eine  bedeutend  größere  Strommenge  bei  gleichem  Potential 
das  System  zu  passieren  pflegt. 

Da  nun  diese  Erscheinung  durchwegs  bei  allen  angestellten 
Versuchen  auch  an  anderen  Kathoden  und  auch  mit  salpetriger 
Säure  als  Depolarisator  beobachtet  wurde,  so  scheint  eine 
Zufälligkeit  ausgeschlossen. 

IL  Versuch.  Als  Kathode  wurde  eine  galvanisch  ver- 
kupferte Cu-Kathode  verwendet  von  den  gleichen  Dimensionen 
wie  die  Pt-Kathode  in  Versuch  I.  Zunächst  zeigt  sich,  daß  das 
Potential  sich  leicht  einstellt  und  leichter  konstant  zu  halten  ist 
als  am  platinierten  Platin.  Die  Schwankungen  betrugen  nur 
±  0,003  Volt  bei  einer  Mittellage  von  0*297  Nernst'scher 
Zählung.  Die  Stromstärke  sinkt  auch  hier,  aber  nicht  so  stark 
wie  am  platinierten  Platin.  Der  mittlere  Betrag  derselben  ist 
bedeutend  geringer  als  am  platinierten  Platin.  Bemerkenswert 
ist  jedoch,  daß  eine  Reduktion  dennoch  stattfindet,  aber 
in  so  geringer  Menge,  daß  es  leicht  erklärlich  ist,  daß  Tafel 
bei  seiner  Versuchsanordnung  dieselbe  übersehen  hat.  Die 
Diskussion  der  reduzierten  Mengen  folgt  später.  Tabelle  II  gibt 
ein  Bild  des  Reaktionsverlaufes. 


Lösung  die  Elektrode  aus  platiniertem  Platin  nicht  so  rasch  und  sicher  in  ihrem 
Potential  bei  Veränderungen  der  Stromstärke  folgt  wie  am  glatten.  Auch  Tafel 
(Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  50,  647  [1905]),  welcher  unter  Wasserstoffentwick- 
lung arbeitet,  beobachtet  bei  den  meisten  Metallen  bei  gewöhnlicher  Polari- 
sation, daß  das  Potential  während  der  Elektrolyse  langsam  zeitliche  Verände- 
rungen (Obergang  aus  dem  Elevations-  in  den  Depressionszustand)  aufweist, 
allerdings  mit  Ausnahme  des  platinierten  Platins  und  Quecksilbers. 
1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  44,  645  (1903). 
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Tabelle  n. 


Zeit 


Kathoden- 
potential 


Stromstaifce 


1^5V 

2  5 
15 
25 
35 
45 
55 

3  15 
30 
45 

4  0 
20 
40 

5  0 
30 

6  0 
51 


0-983 
0-985 
0-984 
0-978 
0-979 
0-981 
0-987 
0-984 
0-985 
0-984 
0-981 
0-982 
0-981 
0-983 
0-981 
0-985 


47 

45 

43 

42 

42 

42 

42 

41 

40-5 

40-5 

40 

40-3 

41 

42 

42 

40-5 


0-02 

0-02 

0-0175 

0-0175 

0-016 

0.016 

0-0155 

0-0155 

0-015 

0-015 

0-015 

0-0145 

0-015 

0-015 

0-0155 

0-0145 


Die  Stromausbeute  beträgt  nur  15 'Sy^,  wiewohl  nicht  die 
geringste  Blasenbildung  beobachtet  wurde. 

UL  Bleikathode,  präpariert  nach  Taf  el.^  Die  Einstellung 
des  Potentials  folgt  sicher  und  bleibt  konstant  während  des 
ganzen  Versuches.  Die  Stromstärke  sinkt  innerhalb  der  Ver- 
suchsdauer von  4  Stunden  von  0*02  bis  0*16  Ampere.  Die 
Stromausbeute  beträgt  9-787o-  Bläschenbildung  wurde  nicht 
beobachtet. 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  34,  204  (1900). 
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IV.  Amalgamierte  Bleikathode.  Das  Potential  zeigt  nur 
geringe  Schwankungen.  Dagegen  nimmt  die  Stromstärke  zu. 

Tabelle  III. 


Zeit 

Kathoden- 
Potential 

s 

Stromstärke 

2M3^ 

1-431 
1-423 
1-431 
1-429 
1-427 
1-421 
1-431 

44-6 

47 

49-5 

49-5 

50 

50-5 

52 

0-0125 

0-015 

0-0175 

0.0175 

00175 

0-019 

0-02 

3     7     

35     

4    0     

30     

5     0     

55     

6  13     

Die  Stromausbeute  beträgt  nur  ll-67o-  Wasserstoff- 
bläschen nicht  beobachtet.  Beim  Einhalten  des  gleichen  Poten- 
tials von  zirka  1'426  (gegen  die  Normalelektrode)  treten  am 
rauhen  Blei  bereits  Bläschen  von  Wasserstoff  auf. 

V.  Nickelkathode,  glatt  mit  Seesand  abgerieben.  Das 
Kathodenpotential  zeigt  Schwankungen  von  0*01  Volt  um  die 
Mittellage  von  0*860  gegen  die  verwendete  Normalelektrode. 
Auch  hier  nimmt  die  Stromstärke  bei  konstantem  Potential  mit 
der  Zeit  innerhalb  3  Stunden  von  0*016  bis  0026  Ampere  zu. 
Stromstärke  14*9Vo. 

VI.  Zinnkathode.  Das  Potential  schwankt  um  0*005  um 
die  Mittellage  von  1*259  Volt  gegen  die  Normalelektrode;  auch 
hier  nimmt  die  Stromstärke  während  zirka  3  Stunden  von  0*01 
bis  0-0208  Ampere  zu.  Stromausbeute  12Vo-  Wasserstoff- 
abscheidung  wurde  nicht  beobachtet. 

VII.  Glattes  Platin.  Das  Potential  schwankt  um  0*008  um 
die  Mittellage  von  0*704  gegen  die  Normalelektrode.  Die  Strom- 
stärke nimmt  jedoch  hier  ebenso  wie  am  platinierten  Platin 
allmählich  ab. 
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Tabelle  IV. 


Zeit 

Kathoden- 
potential 

s 

Stromstärke 

10h  7™ 

0-703 
0-701 
0-707 
0-712 
0-708 
0-695 
0-708 
0-710 

40 
39 
40 
40 
35 
30 
33 
33 

0-0108 

0-0108 

0-0103 

0-0103 

0-00998 

0-0088 

0-00998 

0-0093 

30     

11     0     

45      

12  30     

1     0     

2     0      

30     

3  42     

Stromausbeute  16*9  7o'  Wasserstoffentwicklung  wurde 
nicht  beobachtet.  Es  fällt  die  geringe  Stromstärke  gegenüber 
der  am  platinierten  Platin  beobachteten  auf. 

Auf  die  Wiedergabe  der  Resultate  an  einer  Zinkkathode 
muß  verzichtet  werden,  da  sich  dieselbe  stark  löste.  Die  Strom- 
stärke betrug  bei  einem  Potential  von  0*743  Volt  (Nernst'scher 
Zählung)  0*024  Ampere  und  stieg  innerhalb  dreier  Stunden 
auf  0*  033. 

Um  nun  eine  Übersicht  über  die  Resultate  der  Reduktion 
von  Hydroxylaminsulfat  an  verschiedenen  Elektroden  zu  be- 
kommen, sind  dieselben  in  Tabelle  V  zusammengestellt. 
Das  Kathodenpotential  wurde  auf  die  Normalwasserstoffelek- 
trode bezogen.  Die  Gesamtkonzentration  an  Hydroxylamin- 
sulfat, welches  stets  in  250  cm^  normaler  Schwefelsäure  gelöst 
wurde,  ist  in  Vioo  ^^^  angegeben.  Ein  Maß  der  Reduktions- 
geschwindigkeit wäre  die  Stromstärke  und  Haber^  setzt  daher 

de 

=^  kJ,  Wie  die  Stromausbeuten  lehren,  ist  dies  jedoch 

dt 

hier  nicht  gestattet,  da  nur  ein  Bruchteil  der  Strommenge  zum 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  32,  196  (1900). 
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Redukticmsprozeß  venyendet  wird.  Dagegerr -erhält  marr^iTW 
die  Stärke  des  Reduktionsvorganges  darstellende  Zahl,  wenn 
man  aus  der  analytisch  bestimmten  Menge  die  irt  der  Zeiteinheit 
reduzierte  Menge  berechnet  und  die  Gesamtkonzentration  durch 
diese  dividiert  unter  der  Voraussetzung,  daß:  die .  reduzierte 
Menge  der  Konzentration  des  Depolarisators  proportional  ist. 
Die  so  erhaltene  Zahl  stellt  den  in^ der  Sekunde^redu^ierten- 
Bruchteil  der  Gesamtkonzentration  vor.  Allerdings  ist  dies  nur 
ein  Mittelwert,  da  sich  die  Stromstärke  mit 'der  iZeit. ändert 
(siehe  Tabelle  V  auf  p.  130).  ■■       i 

Wollte  man  nun  ein  vollständiges  Bild  der  Reduktion  an 
den  verschiedenen  Elektroden  haben,  so  wäre  es  nötig,  die 
gleichen  Messungen  noch  bei.einetJReihe  voiuandereo-Eatfin-. 
tialen  ohne  und  mit  Wasserstoffentwicklung  vorzunehmen.  Erst 
dann .  könnte  man  die  Beziehung  zwischen  ICäthoEPenpötential 
und  reduzierter  Menge  beurteilen.  Da  ich  mich  aber  bestrebt 
habe,  das  Potential  in  der  nächsten  Nähe  des  Knicjgpimktesdex 
Stromstärkepotentialkurven,  aber  noch  unter  dem  Wasserstofif- 
entwicklungspotential  zu  wählen,  so  erscheinen  die  Versuche 
bei  den  Eingehaltenen  Potentialen  dehnoch  vergleichbar." 

Man  sieht  aus  der  Tabelle,  daß  durchaus  nicht  dem 
gleichen  Kathoderipotentiaf  auch  die  gleiche  Stromstärke  ent- 
spricht, eine  Tatsache,  auf  welche  E.  Müller^  und  Ruß^ 
bereits  hingewiesen  haben.  Von  allen  untersuchten  Elektroden 
zeigt  platiniertes  Platin  beim  niedrigsten  Kathodenpotential 
die  weitestgehende  Reduktion.  Bedeutend  geringer  ist  die  re- 
duzierte Menge  am  Nickel,  wiewohl  das  eingehaltene  Potential 
um  0-28  Volt  höher  liegt.  Kupfer  beschleunigt  die  Reduktion 
noch  weniger,  dann  folgt  Quecksilber,  Zinn  und  blankes  Platin; 
für  die  Reduktion  am  ungünstigsten  ist  Blei.  Das  höchste 
Potential  läßt  sich  am  amalgamierten  Blei  erreichen  und 
dennoch  ist  die  Reduktionsschnelligkeit  14  mal  kleiner  als 
am  platinierten  Platin,  wenn  dessen  Potential  um  0'84  Volt 
niedrig.er„  ist:..P!aUnjertes...Platia  JtatalyjsifiiL-.iienmach -die 
Reaktion   NH^ÖH-|-2H*-l-2e-^NH5-|-HaO   am   stärksten. 


i  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  26,  1  (1900). 

t  Zeitschr.  für  phys.  Chemie^  44,_ 64 1^1 9001; 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  KL ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  ^ 
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Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  aus  den  Depolarisations- 
kurven  gezogenen  Schlüssen^  so  ßndet  man  eine  gute  Überein- 
stimmung. 

Was  endlich  die  Stromausbeuten  anbetrifft,  so  ist  das. 
Fehlen  von  27  bis  9 P/o  auffallend.  Da  doch  ein  anderes 
Reduktionsprodukt  als  Ammoniak  nicht  zu  erwarten  ist,  so  ist 
man  zu  den  früher  erwähnten  Annahmen  gezwungen* 

Eine  Aufklärung  für  die  merkwürdige  Erscheinung,  daß 
an  Kupferkathoden  Salpetersäure  glatt  zu  Ammoniak  reduziert 
wird,  während  an  Blei-  und  Quecksilberkathoden  HydroxyN. 
amin  entsteht,  kann  auf  Grund  dieser  Tatsachen  ebenfalls  nicht 
gegeben  werden.  Es  wäre  vielmehr  zu  erwarten,  daß,  wenn 
diese  Reaktion  die  entscheidende  wäre,  am  platinierten  Platin 
am  weitestgehenden  Salpetersäure  zu  Ammoniak  reduziert 
wird;  am  Blei  dagegen  steht  die  geringe  Reduktionsgescbwin- 
digkeit  mit  obiger  Erscheinung  in  Einklang. 

Reduktion  salpetriger  Säure. 

Über  diesen  Gegenstand  wurden  schon  mehrere  Arbeiten 
publiziert.^  Zorn  erhielt  bei  der  Elektrolyse  von  Natriumnitrit 
an  Platinkathoden  nur  Ammoniak,  an  Quecksilberkathoden 
Hydroxylamin  und  Natriumnitrit  und  bei  weiterer  Reduktion 
erst  nach  Verschwinden  des  entstandenen  Natriumnitrits  Am- 
moniak. Hydroxylamin  aber  bildete  sich  immer,  auch  wenn 
noch  Nitrit  vorhanden  war.  Zechlin  dagegen  hat  gezeigt,  daß 
Hydroxylamin  auch  an  allen  anderen  Kathoden  entsteht,  während 
das  Auftreten  von  untersalpetriger  Säure  an  Quecksilber- 
kathoden gebunden  ist.  Ber  Suler  reduziert  5-  bis  25pro- 
zentige  Kaliumnitritlösungen  an  Zinkkathoden  mit  der  kon- 
stanten Stromdichte  von  2  Ampere  pro  Idm'.  Natürlich  muß 
die  Kathodenflüssigkeit  durch  die  Elektrolyse  alkalisch  werden. 
Er  findet,  daß  Erhöhung  der  Konzentration  die  Ausbeute  an 
Ammoniak  vermehrt,  die  an  Hydroxylamin  vermindert.  Ände- 
rung der  Stromdichte  durch  Änderung  der   Stromstärke  bei 


l  Z^TO,  Berl.  Ber.,  12,  1609;  Ber  Suler,  Zekaohr.  i^r  Elektrochemie,  7, 
831  {1900^  Zeohlin,  DissetlaHon,  Gteden  1899. 
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gleicher  Kathodenfläche  ist  ohne  Belang,  Vergrößerung  der 
Stromdichte  durch  Verkleinem  der  Kathodenfläche  bei  konstanter 
Stromstärke  verringert  die  Ausbeute  an  Hydroxylamin  und 
Ammoniak.  Der  Einfluß  der  Temperatur  macht  sich  dahin 
geltend,  daß  Erhöhung  der  Temperatur  die  Ausbeute  an 
Hydroxylamin  verringert.  Über  das  dabei  herrschende  Kathoden- 
potential Snden  gich  keine  Angaben. 

Über  die  Reduktion  der  salpetrigen  Säure  in  saurer  Lösung 
lagen  keine  Versuche  vor.  Eine  saure  Lösung,  welche  in  Bezug 
auf  Natriumnitrit  Vj^  normal  ist,  behält  nur  dann  ihren  Gehalt  an 
salpetriger  Säure,  wenn  man  diese  durch  Essigsäure  in  Freiheit 
setzt.  Um  die  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeit  zu  vermehren,  wurde 
Natriumacetat  zugesetzt.  Die  Flüssigkeit  war  somit  in  Bezug 
auf  Natriumnitrit  O'lnormal,  in  Bezug  auf  Essigsäure  O'lnormal 
und  in  Bezug  auf  Natriumacetat  normal.  Einige  Versuche 
vmrden  bei  0*  ausgeführt,  die  späteren  bei  Zimmertemperatur, 
weil  sich  der  Gehalt  obiger  Lösung  an  salpetriger  Säure  auch 
bei  zirka  20*  ziemlich  gut  hält 

Bei  einer  so  geringen  Wasserstoff'ionkonzentration  bedarf 
es  einer  größeren  Spannung  zur  Abscheidung  desselben.  Nehmen 
wir  die  Dissoziation  des  normalen  Natriumacetats  zu  60  Vo  ^n, 
so  berechnet  sich  die  Dissoziation  der  O'l  normalen  Essigsäure 
nach  Zusatz  von  Natriumacetat  folgendermaßen: 

c'  ist  die  Konzentration  der  nichtdissoziierten  Essigsäure, 

c[  ist  die  Konzentration  des  Wasserstoffions, 

0-000018  ist  die  Dissoziationskonstante  der  Essigsäure: 

0-000018  </  =  r((c(H-0-6) 
c'H-c/^O-l. 

Somit  c[  =  0' 00000293. 

Nimmt    man    die  Wasserstoff'ionkonzentration    normaler 

Schwefelsäure  zu  55 7o  an,  so  ergibt  die  Nernst'sche  Formel 

c 
e  =  0  058  log —  eine  Spannungsdifferenz  von  0*306  Volt,  um 

welche    das   Kathödenpotential    in    obiger  Essigsäurelösung- 
erhöht  werden  muß. 

L  Cäattes  Platkia.  Addiert  man  zu  diesen  0*306  Volt  die 
Überspannung  am  glatten  Platin,'SO  ergibt  sich  eine  Zersetzungs- 
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Spannung  von  etwas  über  0*406  Volt.  Es  wurde  beim  konstanten 
Potential  von  0*409 ±0-07  (gegen  eine  NormalwasserstoflF- 
elektrode)  gearbeitet.  Wie  die  beigefügte  Tabelle  ergibt,  ist  die 
Stromstärke  ungefähr  doppelt  so  groß  als  bei  Gegenwart  von 
Hydroxylamin  unter  analogen  Bedingungen.  Die  Stromstärke 
nahm  anfangs  ab,  um  später  wieder  auf  den  Anfangswert  und 
darüber  hinaus  zu  steigen. 

Tabelle  VI. 


Zeit 

Kathoden- 
potential 

£ 

Stromstärke 

4>>29™ 

• 

1-100 

1-102 

1-10 

1-022 

1-024 

1-020 

1-020 

1-168 

1-123 

1-062 

1-088 

50 
50 
50 
48 
48 
55 
63 
67 
70 
60 
60 
60 

002 

0-015 

0-014 

0-014 

0-017 

0  0205 

0  022 

0-022 

0-020 

0-021 

0021 

35     

5     8     

38     

6     8     

38     

7     8     

30     

8  18     

23     

35     

39     

Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  das  Schwanken  der  Strom- 
stärke von  ganz  unbekannten  und  wechselnden  Ursachen 
hervorgerufen  wird.  Während  in  diesem  Versuche  die  Strom- 
stärke erst  ab-  und  dann  zunahm,  konnte  in  einem  zweiten 
Versuch  nur  ein  konstantes  Sinken  beobachtet  werden.  Unter 
den  Reduktionsprodukten  konnte  nur  Ammoniak  mit  Neßler- 
schem  Reagens  (nach  der  Destillation)  nachgewiesen  werden, 
während  eine  Probe  auf  Hydroxylamin  mit  Fehling*scher  Lösung 
resultatlos  blieb,  sei  es,  daß  überhaupt  keines  entstanden  ist 
oder  seine  Menge  zu  gering  war,  um  analytisch  faßbar  zu  sein. 
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Was  nun  die  reduzierte  Menge  an  Ammoniak  betrifft,  so 
wurden  von  2-5x10-«  Mol  HNOg  in  4  Stunden  10  Minuten 
0*0715X10-*  Mol  reduziert  bei  einer  Stromausbeute  von 
14-87o  (Gasentwicklung  niemals  bemerkt);  d.h.  es  wurden  in 
einer  Sekunde  0-477x10-®  Mol,  und  das  ist  der  52-4xl0*te 
Teil  der  Gesamtkonzentration,  reduziert.  Wiewohl  somit  die 
Stromstärke  ungefähr  doppelt  so  groß  ist  als  bei  Gegenwart 
von  Hydroxylamin,  so  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
NHgOH+Ha-^NHj  +  HgO  am  glatten  Platin  größer  als  die 
Reaktion  HNOa+S  H^ -►  NH3+2  H^O,  wenn  der  Wechsel  im 
Lösungsmittel  von  Schwefelsäure  zu  Essigsäure  keinen  Einfluß 
hat.  Der  Versuch  war  bei  0**  ausgeführt. 

IL  Platinierte  Platinkathode.  Die  Zersetzungsspannung 
ist  bei  zirka  1*0  Volt  zu  erÄrarten.  Um  daher  Wasserstoffentwick- 
lung zu  vermeiden,  wurde  das  Potential  innerhalb  der  ersten 
30  Minuten  auf  0*946  gebracht  und  dann  durch  Änderung  der 
Stromzuführung  auf  0* 955 ±0*01  Volt  durch  weitere  3  Stunden 
gehalten.  Die  Stromstärke  ist  anfangs  sehr  groß,  muß  aber 
infolge  steigenden  Kathodenpotentials  allmählich  so  weit  ver- 
kleinert werden,  bis  sie  am  Ende  des  Versuches  nur  den  zehnten 
Teil  des  Anfangswertes  besitzt.  Es  ist  klar,  daß  bei  einer 
solchen  Inkonstanz  die  aus  den  analytischen  Daten  berechnete 
Reduktionsgeschwindigkeit  stark  von  der  Dauer  des  Versuches 
abhängt. 

Bei  einer  Gesamtkonzentration  von  2-5X 10-*  Mol  wurden 
während  12.600  Sekunden  2*62  Mol  NH3  gebildet,  somit  in 
der  Zeiteinheit  im  Durchschnitt  2*08X10-^  Mol,  d.  i.  der 
l*2Xl0^te  Teil  des  ganzen.  Dieser  Wert  bildet  durch  seine 
Größe  dieselbe  Ausnahmsstellung,  wie  sie  bei  der  Reduktion 
des  Hydroxylamins  am  platinierten  Platin  gefunden  wurde. 
Auch  die  große  Stromausbeute  von  86*4Vo  erinnert  an  die 
genannte  Reduktion.  Platiniertes  Platin  bewirkt  eine  zirka 
50 mal  größere  Reduktionsgeschwindigkeit  als  glattes  Platin 
bei  einem  um  zirka  0*14  Volt  stärkeren  Potential.  Der  kata- 
lytlsche  Einfluß  der  Platinierung  ist  somit  unverkennbar. 

Interessant  ist  weiters  die  Tatsache,  daß  bei  dem  ein- 
gehaltenen Potential  kein  entstandenes  Hydroxylamin  nach- 
gewiesen werden  konnte,  wiewohl  drei  Fünftel  der  reduzierten 
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Flüssigkeit  einige  Minuten   lang    mit  Fehling*scher    Lösung 
gekocht  wurden. 

Tabelle  VII  gibt  den  Reduktionsverlauf  wieder. 


Tabelle  VII. 


Reduziert  man  jedoch  am  platinierten  Platin  bei  höherem 
Potential,  so  läßt  sich  durch  Fehling'sche  Lösung  das  Auftreten 
von  Hydroxylamin  unter  den  Reduktionsprodukten  nachweisen. 

m.  Kupferkathode.  Es  wurde  beim  Potential  von  zirka 
1*27  Volt,  d.  i.  0*585  gegen  eine  Normalwasserstoffelektrode 
reduziert.  Hiebei  blieb  die  Stromstärke  ziemlich  konstant, 
während  sie  bei  der  Reduktion  des  Hydroxylamins  sank.  Die 
Stromstärke  ist  auch  hier  größer  als  bei  der  Reduktion  des 
Hydroxylamins.  Die  Stromausbeute  erreicht  einen  Betrag  von 
39-57o  ^"  NHj,  während  Hydroxylamin  überhaupt  nicht  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Da  auch  in  diesem  Falle  keine  Gas- 
entwicklung stattfand,  so  ist  das  Fehlen  von  60-57o  Strom- 
menge ebenso  auffallend  wie  in  allen  übrigen  Fällen. 
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Bestimmt  man  die  Menge  des  gebildeten  NHg  quanti- 
tativ, so  findet  man,  daß  bei  einer  Gesamtkonzentration  von 
2  •  508  X 10-2  Mol  HNO2  in  4  Stunden  30  Minuten  an  Ammoniak 
0-331X10-8  Mol  gebildet  wurden,  d.  i.  2-04x10-8  Mol  oder 
der  12 -3 X  lO^te  Teil  der  Gesamtkonzentration  in  der  Sekunde. 
Salpetrige  Säure  wird  also  doppelt  so  rasch  am  Kupfer  reduziert 
als  Hydroxylamin.  Der  Versuch  war  bei  0**  ausgeführt. 

IV.  Kupferkathode.  Temperatureinfluä.  Über  den  Einfluß 
der  Temperatur  bei  Elektroreduktionen  schreibt  Haber: ^  »Die 
Beobachtungen  scheinen  dafür  zu  sprechen,  daß  der  Tempe- 
raturkoefSzient  der  elektrolytischen  Reduktionsgeschwindigkeit 
vergleichsweise  klein  ist  gegen  die  Werte,  vy^elche  wir  bei  den 
Temperaturkoeffizienten  rein  chemischer  Reaktionen  beob- 
achten.« 

Tafel ^  findet,  daß  eine  Temperatursteigerung  die  Re- 
duktion des  CaffeYns  in  verdünnter  Schwefelsäure  beschleunigt, 
aber  nur  in  verhältnismäßig  geringem  Grade, 

Ich  habe,  um  den  Einfluß  der  Temperatur  kennen  zu 
lernen,  den  gleichen  Versuch,  wie  der  vorhergehende  war,  bei 
18  bis  19*  durchgeführt  und  fand,,  daß  die  Stromausbeute 
nur  von  39*5  auf  42^0  gestiegen  war.  In  der  Zeiteinheit  wurde 
der  9*3xl0^te  Teil  der  Gesamtkonzentration  reduziert;  die 
Reduktionsgeschwindigkeit  steigt  also  mit  der  Temperatur, 
aber  unbedeutend. 

Nebenbei  sei  auch  der  Einfluß  an  Rührgeschwindigkeit 
wiedergegeben.  Beim  Einstellen  der  Rührung  betrug  beim 
Potential  1  •  280  die  Stromstärke  0  •  0270,  bei  44  Rührbewegungen 
(auf-  und  abwärts)  in  einer  Minute  stieg  sie  auf  0*0290,  bei 
86  Rührbewegungen  auf  0-0297  und  bei  108  auf  0-030.  Die 
Stromstärke  scheint  sich  also  bei  zunehmender  Rührgeschwin- 
digkeit  einem  Maximum  zu  nähern. 

V.  Ein  weiterer  Versuch  wurde  an  Kupferkathoden  bei 
dem  Potential  von  1-47  ±0-04  vorgenommen.  Hiebei  stellte 
es  sich  heraus,  daß  bei  höheren  Potentialen  der  Zustand  der 
Elektrode  ein  stark  veränderlicher  war,  während  sich  bei  einem 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  32,  204  (1900). 

2  Ebenda,  34,  222  (1900). 
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um  0*2' Volt  tieferen  Potential  während  der  ganzen  Versuchs- 
zeit die  Stromstärke  konstant  gehalten  hatte.  Tabelle  VIII  zeigt 
den  Gang  des  Versuches. 

Tabelle  VIII. 


Zeit 

Kathoden- 
potential 

Stromstärke 

21^0"^ 

1-427 
1-461 
1-476 
1-500 
1-510 
1-512 
1.506 
1-489 
1-491 
1-497 
1-512 

0-2001 

0-199 

0-197 

0-1955 

0-1944 

0- 150 

0-130 

0117 

0-060 

0-059 

0-059 

0-057 

55     

3  12     

23     

40     

4    0     

12     

20     

5     5     

15     

40 

55     

Bei  einer  Stromausbeute  von  41^0  wurden  in  der  Sekunde 
8-99x10»  Mol  NHg  gebildet,  also  der  2-78xl05te  Teil  der 
Gesamtkonzentration.  Hydroxylamin  konnte  überhaupt  nicht 
nachgewiesen  werden.  Da  es  nun  möglich  ist,  mit  Fehling- 
scber  Lösung  noch  1X10~"*  Mol  Hydroxylamin  qualitativ 
nachzuweisen  und  die  Gesamtmenge  der  entstandenen  NH3 
1-052X 10-^  Mol  betrug,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Hydroxyl- 
amin neben  Ammoniak  in  mehr  als  1%  ^^r  NHg-Mengen 
unmöglich.  Die  spezifische  Wirkung  der  Kupferkathode  besteht 
somit  darin,  daß  an  derselben  am  raschesten  die  HNO^  zu  NHg 
und  nur  zu  diesem  reduziert  wird. 

Beobachtet  man  bei  diesem  Versuche  die  Veränderungen 
der  Stromstärke,  so  fällt  auf,  daß  man,  um  das  Potential  kon- 
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stant  zu  halten,  die  Stromstärke  bis  auf  den  vierten  Teil  des 
Anfangswertes  verringern  mufi. 

Geht  man  andrerseits  von  kleinem  Kathodenpotential  aus 
und  vergrößert  im  Laufe  des  Versuches  sukzessive  die  Primär- 
spannung und  damit  das  Kathodenpotential  und  die  Strom- 
stärke, so  erreicht  man,  wie  nachfolgende  Tabelle  beweist,  das 
gleiche  Potential  von  1-47  Volt  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Stromstärke,  eine  Erscheinung,  welche  den  Angaben  von  Ruß^ 
entspricht. 

Tabelle  IX. 


Potential 

Strom- 
stärke 

Potential 

Strom- 
stärke 

Potential 

Strom- 
stärke 

0-509 

0-0062 

1-175| 

0-077 

1-283 

0-126 

0-691 

0-0075 

1-103/ 

0-086 

1-349 

0-146 

0-774 

0-013 

1133 

0096 

1-362 

0-154 

0-877 

0-018 

1-151 

0  095 

1-374 

0163 

0-966 

0-026 

1-168 

0-100 

1-407 

0-185 

1-069 

0-045 

l-217'l 

0-110 

1-423 

0-210 

1-153 

0-061 

l-14o/ 

0-116 

1-443 

0-250 

1-170 

0-071 

1.210 

0-117 

1-461 

0-295 

1-225 

0-1205 

1-661 

0-390 

An  den  mit  einer  Klammer  bezeichneten  Stellen  war 
ich  gezwungen,  behufs  Einschaltung  einer  größeren  Primär- 
spannung den  Strom  auf  kurze  Zeit  zu  unterbrechen.  Die  Folge 
ist  (nach  Wiedereinschaltung)  ein  Sinken  des  Potentials  trotz 
der  gesteigerten  Stromstärke.  Der  Versuch  der  Stromunter- 
brechung wurde  wiederholt  und  es  gelang  so,  die  zweifache 
Stromstärke  bei  demselben  Kathodenpotential  zu  erreichen. 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  44,  645  (1903). 
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Zeit 


111^  0° 

13  bi«  111^14™ 

14     

19     

25     

31     

32     

37     

45     

49     


Kathoden- 
potential 


Stromstärke 


1*490  0-200 

unterbrochen 


1-246 
1-426 
1-450 


0-2Ö02 
0-2001 
0-198 


unterbrochen 


1-440 
1-485 
1-540 
1-610 


0-498 
0-476 
0-445 
0-418 


Der  durch  die  Stromunterbrechung  erreichte  »Elevations- 
zustand«  (Tafel)  scheint  sehr  wenig  stabil  zu  sein,  denn  die 
Stromstärke  sinkt  innerhalb  weniger  Minuten  wieder  be- 
trächtlich. 

Überläßt  man  Kathodenpotential  und  Stromstärke  von 
allem  Anfang  an  sich  selbst,  ohne  die  Primärspannung  zu 
ändern,  so  steigt  das  Potential  in  3  Stunden  allmählich  von 
1-226  bis  1-438,  während  die  Stromstärke  von  0-119  bis  0-098 
allmählich  sinkt.  Dieses  Sinken  der  Stromstärke  kann  nicht 
vollkommen  auf  Abnahme  der  Konzentration  des  Depolarisators 
gesetzt  werden. 

VI.  Amalgamierte  Bleikathode.  Es  zeigt  sich  die  gleiche 
Erscheinung  wie  am  platinierten  Platin.  Bei  entsprechend  ge- 
ringen Kathodenpotentialen  tritt  Ammoniak  auf,  bei  höheren 
wurde  Hydroxylamin  nachgewiesen.  Bei  einem  Potential  von 
1-55 ±0-01  gegen  die  Normalelektrode  beträgt  bei  einer 
Stromausbeute  von  13'6Vo  ^i©  i"  ^^r  Zeiteinheit  entstandene 
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Ammoniakmenge  1-64X10-"®  Mol,  beim  Potential  von  1-58  =fc 
0*01  beträgt  bei  einer  Stromausbeute  von  6-77o  di®  in  der 
Zeiteinheit  entstandene  NH^-Menge  l*25x  10~®,  beim  Potential 
von  1-63  beträgt  bei  einer  Stromausbeute  von  4-37o  die  in  der 
Zeiteinheit  entstandene  NH^-Menge  1*1  XlQ-^  beim  Potential 
von  1'65  konnte  kein  NHg  quantitativ  bestimmt  werden. 

Reduziert  man  jedoch  bei  noch  höheren  Kathodenpoten- 
tialen unter  Wasserstoffentwicklung,  so  tritt  Hydroxylamin 
(26'97o)  und  Ammoniak  (12'3Vo)  auf.  Das  Ammoniak  scheint 
in  diesem  Falle  aus  primär  gebildetem  Hydroxylamin  ent- 
standen zu  sein. 
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Zusammenfassung. 

Die  Regel  vom  abgestuften  Potential  ist  von  beschränkter 
Anwendbarkeit.  Die  Fälle,  in  denen  ihre  einfache  Anwendung 
nicht  zur  praktischen  Trennung  der  Reduktionsprodukte  führt, 
können  etwa  folgendermaßen  zusammengefaßt  werden: 

1.  Nur  dann,  wenn  der  Abnahme  des  Sauerstöffgehaltes 
des  zu  reduzierenden  Körpers  auch  eine  Abnahme  des  Oxy- 
dationspotentials entspricht,  ist  eine  Abstufung  möglich.  Schon 
Haber  hat  im  Nitrosobenzol  ein  Reduktionsprodukt  des  Nitro- 
benzols  gefunden,  welches  ein  höheres  Oxydationspotential 
besitzt  als  der  Ausgangskörper.  Da  nun  zwischen  Abnahme 
des  Sauerstoffgehaltes  und  Stärke  des  Oxydationspotentials 
kein  Zusammenhang  abzusehen  ist,  so  bleibt  der  Erfolg  der 
Abstufung  des  Kathodenpotentials  dem  Zufall  überlassen. 

2.  Das  angewendete  Elektrodenmetall  übt  einen  Einfluß 
auf  die  Reduktionsgeschwindigkert  der  Art  aus,  daß  es  die  sonst 
möglichen  Erfolge  in  praxi  vermissen  läßt. 

3.  Es  ist  nicht  bewiesen,  daß  eine  jede  Reduktion  die 
Zwischenreduktionsprodukte  durchlaufen  muß;  man  kann  das 
Auftreten  von  Zwischenstufen  nur  mit  Wahrscheinlichkeit  aus 
kinetischen  Gründen  annehmen. 

Fassen  wir  die  Ergebnisse  der  Messungen  zusammen,  so 
ergibt  sich: 

1.  Die  Ergebnisse  der  Zersetzungspannungskurven  wurden 
durch  die  praktische  Elektrolyse  bestätigt. 

2.  Die  Regel  vom  abgestuften  Kathodenpotential  läßt  sich 
auf  die  Reduktion  der  salpetrigen  Säure  in  ihrer  Einfachkeit 
nicht  anwenden,  da  schon  bei  geringen  Kathodenpotentialen 
das  Endprodukt  der  Reduktion  entsteht. 

3.  Die  Reduktionsgeschwindigkeit  des  Hydroxylamins  und 
der  salpetrigen  Säure  ist  an  Kathoden  aus  verschiedenen 
Metallen  verschieden.  Platiniertes  Platin  erteilt  dem  Reduktions- 
vorgang eine  verhältnismäßig  große  Geschwindigkeit,  welche 
als  Katalysierung  durch  den  Platinmohr  zu  betrachten  ist. 

4.  An  Kupferkathoden  wird  salpetrige  Säure  ebenso  wie 
Salpetersäure  nur  zu  Ammoniak  reduziert 
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5.  Das  Fehlen  eines  beträchtlichen  Teiles  des  verwendeten 
Stromes  bei  Reduktion  ohne  Gasentwicklung  ist  durchwegs 
beobachtet  worden. 

6.  Der  Temperatureinfluß  ist  auch  bei  der  Reduktion  der 
salpetrigen  Säure  ein  geringer. 


Die  Anregung  zu  vorliegender  Arbeit  empfing  ich  von 
meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  V.  Rothmund,  dem 
ich  hiefür  sowie  für  die  Förderung  bei  der  Ausführung  derselben 
meinen  besten  Dank  sage. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilimgen,  welche  .  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  L  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  IIa.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  üb.  Die  Abhandlungen  au$  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  III.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  L,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel  :»MonatsheftefürChemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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Studien 
über  Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäiire 

von 
Fritz  Glassner. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Bielitz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Februar  1007.) 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Sui da  veranlaßte  mich  zu  untersuchen, 
ob  sich  Kondensationen  der  Phenylessigsäure  mit  den  drei 
Oxybenzoesäuren  durchführen  lassen. 

Die  synthetisch  darzustellenden  Körper  sollten  Desoxy- 
benzoinoxycarbonsäuren  sein.  Trotz  mannigfacher  Änderung 
der  Versuchsanordnung  gelang  mir  indes  nur  die  Kondensation 
der  Salicylsäure  mit  Phenylessigsäurechlorid  zu  Desoxy- 
benzoin-4-oxy-3-carbonsäure.  Bei  den  isomeren  Oxybenzoe- 
säuren scheint  die  Reaktion  im  Sinne  einer  Esterbildung  zu 
verlaufen. 

Nencki  und  Siebert  gelang  die  Synthese  aromatischer 
Oxyketone  aus  Essigsäure  und  Phenolen  mit  Hilfe  von  Zink- 
chlorid. Meine  Versuche,  Phenylessigsäure  mit  o-,  m-  oder 
/;-Oxybenzoesäure  zti  kondensieren,  blieben  so  gut  wie  erfolglos. 

Auch  mittels  anderer  Kondensationsmittel,  wie  Schwefel- 
säure, Zinntetrachlorid  etc.,  Phenylessigsäure  mit  einer  der  drei 
Oxybenzoesäuren  zu  vereinigen,  gelang  mir  trotz  zahlreicher 
Versuche  nicht  und  ich  gab  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
hin  auf.  Schließlich  konnte  ich  mit  Aluminiumchlorid  (nach  der 
von  Behn  modifizierten  Friedel-Craft'schen  Reaktion)  die 
Kondensation  der  erwähnten  Substanzen  bewerkstelligen. 

10* 
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Die  bei  dieser  Arbeit  verwendete  Literatur  ist  zumeist  in 
den  »Studien  über  /7-Oxydesoxybenzoin«  von  S.  WeisP 
angegeben  und  ich  erlaube  mir  daher  auf  diese  Abhandlung 
zu  verweisen. 

Desoxybenzoinoxycarbonsäure  aus  Phenylessigsäurechlorid 
und  Salicylsäure. 

Entsprechend  der  Reaktionsgleichung: 
C,H,CH,COCl+CeH,|^°°"==: 

=  CeH,CH,C0C,H3  /  ^^^  +H  Cl 

wurden  10^  Phenylessigsäurechlorid  mit  9  ^  Salicylsäure  in 
100  cm'  Nitrobenzol  gelöst  und  in  einem  weithalsigen  Kolben 
am  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Lösung  auf  70^  erwärmt. 
Es  entwickelt  sich  dabei  Salzsäure  und  die  Vermutung  liegt 
nahe,  daß,  wie  bei  der  Behandlung  von  Salicylsäure  mit  Acetyl- 
chlorid,  eine  Acylierung  stattfindet,  und  zwar  in  der  Weise, 
daß  sich  der  der  Desoxybenzoinoxycarbonsäure  isomere  Ester 

^OCCeH.CH^CO) 

bildet,  der  dann  durch  Wasser  respektive  Lauge  wieder  ver- 
seift werden  kann.. 

Genauere  Mitteilungen  über  diesen  Körper  erlaube  ich 
mir  vorzubehalten. 

Erst  nach  Zugabe  von  Aluminiumchlorid  tritt  die  Bildung 
des  Kondensationsproduktes  in  gewünschtem  Sinne  ein. 

Da  aber  bei  TO"*  Aluminumchlorid  zu  heftig  auf  das 
Reaktionsgemisch  einwirkt  und  eventuell  vollständige  Ver- 
harzung eintreten  würde,  so  läßt  man  die  Flüssigkeit  auf  50* 
-erkalten  und  trägt  nun  100  bis  120^  Aluminiumchlorid  (von 
dessen  Güte  abhängend)  ein. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  509. 
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Vielfach  wiederholte  Versuche  lehrten,  daß,  während  bei 
ähnlichen  Synthesen  kaum  mehr  als  das  den  Komponenten 
gleiche  Gewicht  an  Aluminiumchlorid  gebraucht  wurde,  hier 
selbst  bei  der  2-  bis  3  fachen  Menge  sehr  geringe  Ausbeuten 
zu  verzeichnen  waren  und  man  gezwungen  war,  die  5-  bis  6  fache 
Gewichtsmenge  zu  nehmen. 

Anfangs  ist  es  vorteilhaft,  gröbere  Stückchen  Aluminium- 
chlorid in  die  Flüssigkeit  einzutragen;  dabei  darf  die  Temperatur 
nicht  über  60**  steigen,  was  man  durch  eventuelle  Kühlung 
erreicht 

Gleich  nach  Zusatz  der  ersten  Anteile  von  Aluminium- 
chlorid findet  Bräunung  der  Flüssigkeit  statt,  die  dabei  zäher 
wird. 

Wenn  die  Heftigkeit  der  eingetretenen  Reaktion  nach- 
gelassen hat,  kann  man  mit  dem  Zusatz  von  Aluminiumchlorid 
fortfahren  und  es  ist  von  Wichtigkeit,  daß  der  Prozeß  möglichst 
rasch  durchgeführt  wird,  ohne  aber  gemäßigte  Grenzen  zu 
überschreiten. 

Nachdem  man  ungefähr  10^  gröberes  Aluminiumchlorid 
eingetragen  hat,  verläuft  die  Einwirkung,  weniger  stürmisch 
und  man  muß  mit  dem  portionenweisen  Zusatz  von  fein- 
gepulvertem Aluminiumchlorid  beginnen.  Der  ganze  Prozeß  soll 
kaum  über  3  Viertelstunden  dauern  und  gegen  Schluß,  wenn 
die  Reaktion  abflaut,  sich  bei  einer  Temperatur  von  60  bis  64* 
abspielen.  Demzufolge  muß  man  gegen  Ende  auch  größere 
Mengen  Aluminiumchlorid  auf  einmal  zusetzen.  Hierauf  rührt 
man  die  sirupöse  Masse  gut  um  und  läßt  die  Temperatur  auf 
50  bis  40*  sinken.  Nun  gießt  man  die  Reaktionsmasse  unter 
raschem  Umrühren  in  500<;f»*  mit  Salzsäure  versetztes  Wasser, 
^velches  durch  darin  schwimmende  Eisstückchen  gekühlt  ist. 
Nach  dem  vollstänjiigen  Erkalten  befindet  sich  am  Boden  des 
Gefäßes  die  das  Reaktionsprodukt  enthaltende  Nitrobenzol- 
Schicht,  darüber  befindet  sich  die  wässerige  Lösung  des  Alu- 
miniumchlorids, in  welcher  noch  geringe  Mengen  Nitrobenzol 
suspendiert  sind.  Man  nimmt  die  Nitrobenzollösung  mit  Äther 
auf  und  schüttelt  die  getrennte  ätherische  Lösung  mit  Natron- 
lauge {D  =  1-22)  aus,  wodurch  die  Desoxybenzoinoxycarbon- 
säure    als    Natriumsalz    und    die   Tonerde   als   Aluminat    in 


Digitized  by 


Google 


148  F.  Glassner, 

Lösung  gehen.  Das  Ausschütteln  mit  Natronlauge  oder  Kali- 
lauge muß  so  lange  vorgenommen  werden,  bis  die  dunkelbraune 
Farbe  der  ätherischen  Schichte  einer  hellgelben  gewichen  ist  Bei 
der  nun  folgenden  Neutralisation  mit  Salzsäure  fällt  die  Desoxy- 
benzoinoxycarbonsäure  in  braunen  Klumpen  aus.  Während 
des  Neutralisierens  soll  rasch  gerührt  werden,  damit  die  aus- 
fallende Säure  möglichst  fein  verteilt  ist  Nun  wird  die  noch 
warme  Flüssigkeit  von  der  braunen  Masse  abgesogen,  der  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  und  warmem  Benzol  gewaschen, 
wobei  durch  letzteres  viele  harzige  Produkte  sowie  nicht  in 
Reaktion  getretene  Ausgangsmaterialien  in  Lösung  gehen.  Die 
Extraktion  mit  Benzol  muß  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis 
letzteres  farblos  durchläuft,  da  man  so  später  erheblich  weniger 
Knochenkohle  braucht  Nun  wird  der  Rückstand  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Knochenkohle  am  Rückflußkühler  während 
einer  halben  Stunde  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf  filtriert. 
Da  die  Substanz  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  setzt  man  zum 
heißen  Filtrat  so  lange  heißes  Wasser  zu,  bis  eine  entstandene 
Trübung  beim  weiteren  Erhitzen  nicht  mehr  verschwindet. 
Beim  Erkalten  kristallisiert  Desoxybenzoinoxycarbonsäure 
aus,  während  etwa  noch  vorhandene  Verunreinigungen  in 
Lösung  bleiben.  Nachdem  man  nochmals  auf  die  gleiche  Weise 
umkristallisiert  hat,  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Säure  bei  224 ** 
und  die  Substanz  ist  von  genügender  Reinheit 

Desoxybenzoinoxycarbonsäure  ist  in  Alkalien,  in  Natrium- 
carbonat  (ohne  Kohlensäureentwicklung)  leicht,  ebenso  in 
Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton  schon  in  der  Kälte 
löslich.  In  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  sie  auch  in  der 
Wärme  schwer  löslich  und  in  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich. 

Desoxybenzoinoxycarbonsäure  bildet  farblose,  rechteckige 
Tafeln,  deren  kürzere  Seiten  unscharf  sinc^.  Mit  Eisenchlorid 
gibt  die  Säure  in  alkoholischer  Lösung  eine  kirschrote  Färbung. 
Die  Ausbeuten  sind  kaum  35-  bis  40prozentig  zu  nennen,  da 
ein  großer  Teil  der  Ausgangsmaterialien  unverändert  wieder- 
gewonnen werden  kann  und  andrerseits  viel  harzige  Produkte 
entstehen.  Die  der  Knochenkohle  anhaftende  Säure  kann  durch 
Extraktion  mit  warmer,  verdünnter  Natronlauge  teilweise  ent- 
zogen werden. 
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Bei  der  Kondensation  machte  ich  die  schon  bekannte 
Beobachtung  (Biltz*),  daß  man  bei  Verwendung  von  ganz 
reinem  Chlorid  viel  geringere  Ausbeute  erhält  als  mit  weniger 
reinen  Präparaten  und  daß  die  Ausbeute  günstig  beeinflußt 
wurde,  wenn  man  das  Aluminiumchlorid  eine  Stunde  offen  an 
der  Luft  liegen  ließ. 

Beim  Einmengen  der  Mutterlaugen  von  Desoxybenzoinoxy- 
carbonsäure  findet  eine  teilweise  Abspaltung  der  Karboxyl- 
gruppe  statt;  durch  Erhitzen  der  Säure  im  Druckrohr  mit 
Wasser  auf  180  bis  200*  während  12  Stunden  gelang  die 
Abspaltung  der  Karboxylgruppe  fast  quantitativ  und  der  resul- 
tierende Körper  zeigte  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren 
den  Schmelzpunkt  142*.  Die  charakteristische  Färbung  mit 
Eisenchlorid,  seine  federartigen  Kristalle  und  sonstigen  Eigen- 
schaften identifizierten  ihn  als  das  von  S.  Weisl  gefundene 
/^-Oxydesoxybenzoin.  Den  gleichen  Körper  fand  ich  auch  bei 
den  Versuchen,  Phenylessigsäure  mit  Salicylsäure  durch  Zink- 
chlorid zu  kondensieren,  in  einem  roten  öl  enthalten,  welches 
nach  viermonatlichem  Stehen  kristallinisch  erstarrte.  Durch 
letzteren  Umstand  wurde  es  mir  ermöglicht,  neben  äußerst 
wenig  Desoxybenzoinoxycarbonsäure  in  größeren  Mengen 
/;-Oxydesoxybenzoin  zu  isolieren. 

Durch  obiges  Verhalten  der  Säure  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Druckrohr  kann  man  auf  die  Konstitution  der  Säure 
schließen;  doch  führte  ich,  wie  aus  dem  Folgenden  ersichtlich, 
die  Bestimmung  der  Konstitution  noch  auf  andere  Weise 
durch. 

Die  Analyse  der  bei  100**  getrockneten  Desoxybenzoinoxy- 
carbonsäure ergab  nachfolgende  Werte: 

0- 1889 /Substanz  gaben  0*4866 /Kohlensäure  und  0* 0797 /Wasser. 
In  100  Teilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 
O10H12O4 

c 

H 

70-25 
4Ö9 

70-31 
4-68 

1  Berl.  Ber.,  26,  1960. 
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Salze  der  Desoxybenzoinoxycarbonsäure. 

Die  Titration  einer  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Säure  mit  wässeriger  Natronlauge  läßt  sich  quantitativ  durch- 
führen. Der  scharfe  Farbenumschlag  bei  Verwendung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator  gibt  sich  kund  .  nach  geschehener 
Neutralisation  der  Carboxylgruppe. 

Für  0*25^  Desoxybenzoinoxy carbonsäure  wurden  10*05  ^f»'  einer  Natron- 
lauge gebraucht  vom  Titer  1  cm^  0-003987^  Na  OH. 

In  100  Teilen:  ^      ,    _. 

Berechnet  für 

Gefunden  Cj^HnO^Na 


Na 9*00  9*0 

Beim  Verdunstenlassen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Natriumsalzes  bilden  sich  seidenglänzende,  federartige  Kristalle, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  und  in .  Alkohol  etwas  schwerer 
löslich  sind. 

Desoxybenzoinoxycarbonsaures  Natrium  kristallisiert  mit 
Va  Molekül  Kristallwasser. 

Die  Bestimmung  des  Kristallwassers  wurde  auf  zwei 
Wegen  durchgeführt. 

I.  0»  2176^  des  Natriumsolzes  verloren  bei  120®  0*0079^  Wasser. 

II.  0"  25^  Säure  wurden  titriert  Nach  dem  Eindunsten  wog  der  Rückstand 
0*282^;  ohne  Kristallwasser  hätte  er  ein  Gewicht  von  0'273^  zeigen 
sollen.  Es  enthalten  also  die  0' 282^  des  Natriumsalzes  0  •  009  ^  Wasser. 

Ferner  stellte  ich  noch  das  Silbersalz  der  Desoxybenzoin- 
oxycarbonsäure  dar  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  Silbernitrat.  Es  fiel  sogleich  ein  weißer, 
käsig  amorpher  Niederschlag  aus,  der  schwach  lichtempfindlich 
war.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wurde  unter  dem 
Exsikkator  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  das  Silber  durch 
scharfes  Glühen  des  Salzes  als  molekulares  Silber  gewogen. 

0  •  2934  g  Substanz  gaben  0*0873^  Silber. 

In  100  Teilen:  „      ^    ,^ 

Berechnet  für 

Gefunden  CisKj^G^Ag 


Ag 29-75  29-73 
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AceQrlderivat  der  Desoxybenzoinoxycarbonsäure. 

Zum  Nachweis  der  freien  Hydroxylgruppe  stellte  ich  das 
Acetylierungsprodukt  dar. 

Da  die  Acetylierung  nach  Liebermann,  Einhorn, 
Schotten-Baumann  nicht  zum  Ziele  führte,  versuchte 
ich  Aspirin  mit  Phenylessigsäurechlorid  zu  kondensieren;  es 
resultierte  aber,  trotzdem  ich  nicht  mit  Lauge  ausschüttelte, 
sondern  direkt  aus  der  Nitrobenzollösung  mit  Benzol  das 
Reaktionsprodukt  fällte,  Desoxybenzoinoxycarbonsäure.  Es 
war  also  bei  der  Kondensation  (oder  dem  darauffolgenden 
Eingießen  in  Wasser)  die  Acetylgruppe  abgespalten  worden. 

Versuche,  Salol  mit  Phenylacetylchlorid  zu  kondensieren, 
um  so  eventuell  einen  leichter  acetylierbaren  Körper  zu 
erhalten,  schlugen  fehl.  Schließlich  gelang  mir  die  Acetylierung 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Druckrohr  auf  140  bis  150*. 

Auf  1  g  Desoxybenzoinoxycarbonsäure  wurde  das  10-  bis 
15  fache  der  theoretischen  Menge  Essigsäureanhydrid  ge- 
nommen. Das  Reaktionsgemisch  wurde  in  75  cm^  Wasser 
gegossen  und  so  lange  gerührt,  bis  das  Anhydrid  in  Lösung 
gegangen  war.  Es  verblieb  ein  zähes  öl  am  Boden  des 
Gefäßes,  welches,  in  möglichst  wenig  kaltem  Alkohol  gelöst, 
in  Wasser  eingegossen  wurde.  Nach  12-  bis  24-stündigem 
Stehen  schieden  sich  aus  der  milchigen  Emulsion  feine 
Kristallnädelchen  ab,  welche,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
abermals  in  möglichst  wenig  kaltem  Alkohol  gelöst  und  in 
Wasser  eingegossen  wurden.  Nach  Verlauf  von  12  Stunden 
waren  gut  ausgebildete,  lange  Nadeln  ausgeschieden,  welche 
den  Schmelzpunkt  von  140*  zeigten.  Die  Ausbeute  ist  eine 
90prozentige. 

Die  Analyse  der  über  Chlorcalcium  getrockneten  Substanz 
ergab  Zahlen,  welche  mit  den  berechneten  übereinstimmten 

0  •  2065  g  Substanz  gaben  0  •  5 1 42  ^  Kohlensäure  und  0  •  0902  g  Wasser. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,,.. 

Berechnet  für 
CnHuOft 

68-46 
4-7 


Gefunden 

c  .  ... 
H 

67-91 

4-85 
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Das  Acetylprodukt  gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  keine  Farbenreaktion.  Desoxybenzoinacetoxycarbon- 
säure  ist  äußerst  leicht  durch  Alkalien  verseifbar,  ja,  selbst 
schon  durch  heißes  Wasser  (was  man  am  Auftreten  der  Farben- 
reaktion mit  Eisenchlorid  erkennen  kann);  ebenso  ist  sie  durch 
Alkohol  beim  Erwärmen  und  besonders  durch  Methylalkohol 
verseifbar,  aus  welchem  Grunde  man  das  überschüssige 
Essigsäureanhydrid  durch  Verestern  mit  Methylalkohol  nicht 
beseitigen  darf,  sondern  es  durch  Lösen  in  kaltem  Wasser 
entfernen  muß.  Das  Acetylprodukt  ist  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Essigsäure  ist  es  leicht  löslich. 

Die  Verseifung  wurde  gemäß  der  bei  der  Darstellung 
gemachten  Erfahrungen  durchgeführt,  d.  h.  indem  eine  ab- 
gewogene Menge  des  Produktes  mit  kleinen  Quantitäten 
Methylalkohol  dreimal  am  Wasserbade   eingedampft   wurde. 

0'1946^  Substanz  zeigten  nach  der  Behandlung  mit  Methylalkohol   einen 
Gewichtsverlust  von  0'0284^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C17H14O5 

CgHaO 14-59  14-09 

Spaltung  der  Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäure. 

Die  Spaltung  der  Säure  versuchte  ich  mit  konzentrierter 
wässeriger  Kalilauge. 

C,H -CH3- 1  C0-C«H3 1  ^^" 
H— |0H 

Die  Reaktion  verlief  im  gewünschten  Sinne  und  es  bildete 
sich  Toluol  und  4-Oxyisophtalsäure,  wie  aus  dem  Folgenden 
ersichtlich  ist. 

In  einer  Kultureprouvette  wurden  1  ^  Säure  in  3*8^ 
70prozentiger  wässeriger  Kalilauge  gelöst  und  im  ölbade  mit 
aufgesetztem  Rückflußkühler  erhitzt.  Bei  170**  begann  die 
Flüssigkeit  zu  sieden  und  schritt  die  Reaktion  dann  auch  bei 
160*  fort;  gegen  Schluß  stieg  die  Temperatur  bis  220^  Der 
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ganze  Prozeß  dauert  ungefähr  3  Viertelstunden.  Man  läßt 
erkalten  und  es  gelingt,  direkt  aus  der  Eprouvette  bei  IIP 
einige  Tropfen  Toluol  abzudestillieren.  Der  in  der  Eprouvette 
verbleibende  Rückstand  wurde  nun  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt und  zwecks  Reinigung  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach 
Entfernung  der  ätherischen  Lösung  wurde  mit  Salzsäure 
angesäuert,  worauf  sofort  4-Phenoldimethylsäure  (1,  3)  und 
unverändertes  Ausgangsprodukt  herausfielen.  Die  Trennung 
dieser  beiden  Körper  gelang  durch  Extraktion  der  Desoxy- 
benzoinoxy carbonsäure  mit  Chloroform;  die  zurückbleibende 
Oxyisophtalsäure  wurde  nach  der  Filtration  über  Knochenkohle 
umkristallisiert  und  zeigte  dann  den  richtigen  Schmelzpunkt 
305  bis  306''  und  auch  die  sonstigen  Eigenschaften  der  4-Oxy- 
isophtalsäure. 

Die  Ausbeute  an  gereinigter  Substanz  betrug  55  Vo- 

Bei  der   Elementaranalyse  gaben   0*205^  bei    100®    getrockneter   Substanz 
0-3964^  Kohlensäure  und  0*061  ^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Beiechnet  für 
^s^gOs 

52-74 
3-29 

Mithin  kondensiert  (wie  nach  der  Behandlung  des  Aus- 
gangsproduktes mit  Wasser  im  Druckrohr  vorauszusehen  war) 
die  Phenylessigsäure  in  der/^-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  der 
Salicylsäure  und  es  kommt  dem  resultierenden  Kondensations- 
produkt folgende  Konstitutionsformel  zu: 

COOH 


Gefunden 

c 

H 

52-73 

3-3 

<^  ^CHaCOa  4>0H 


Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäureoxim. 

Der  Nachweis  der  Ketogruppe  gelang  durch  die  Dar- 
stellung des  Oxims.  Ich  löste  in  einem  weithalsigen  Kolben 
l^Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäure  in  20^  95prozentigem 
Alkohol  und  setzte  der  siedenden  Flüssigkeit  eine  Auflösung 
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von  0'55^  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  der  äquivalenten 
Menge  (0*42^)  Natriumcarbonat  (in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst)  zu. 

Da  die  Oximierung  langsam  vor  sich  geht  und  das  resul- 
tierende Oxim  von  dem  unangegriffenen  Ausgangsprodukt  zu 
isolieren  nicht  gelang  (weil  beide  in  den  gebräuchlichen 
Solventien  die  gleichen  Löslichkeitsverhältnisse  zeigten  und 
auch  verschiedene  Salze,  die  ich  darstellte,  eine  Trennung 
nicht  ermöglichten),  mußte  ich  trachten,  die  Oximierung 
möglichst  quantitativ  zu  gestalten.  Dies  erreichte  ich  durch 
öfteren  (alle  2  bis  3  Stunden  erfolgenden)  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  Hydroxylamin  während  einer  Zeitdauer  von  10  bis 
12  Stunden.  Nachdem  ich  noch  eine  kleine  Menge  von  in 
Freiheit  gesetztem  Hydroxylamin  zugefügt  hatte,  wurde  der 
Alkohol  größtenteils  abgedampft  und  durch  Versetzen  mit 
Salzsäure  das  Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäureoxim  sofort 
als  feinkristallinischer  Niederschlag  ausgefallt.  Nach  dem  Ab- 
nutschen  wurde  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen  und  nach 
zweimaligem  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  unter  Zusatz 
von  heißem  Wasser  zeigte  das  Produkt  genügende  Reinheit. 
Um  ein  völlig  weißes  und  schön  kristallisiertes  Produkt  zu 
bekommen,  ist  es  notwendig,  bevor  man  umkristallisiert,  mit 
Knochenkohle  zu  reinigen.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz 
liegt  bei  170^ 

Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäureoxim  gibt  mit  Eisen- 
chlorid in  alkoholischer  Lösung  eine  charakteristische  dunkel- 
azurblaue Färbung.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser 
findet  eine  teilweise  Rückbildung  des  Oxims  in  Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsäure  statt,  weshalb  vor  dem  Vertreiben  des 
Alkohols  ein  Zusatz  von  Hydroxylamin  angezeigt  erscheint. 
Auch  die  Kristalle  des  Oxims  sind  denen  der  Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsäure  sehr  ähnlich. 

Die  analytische  Untersuchung  der  über  Chlorcalcium  ge- 
trockneten Substanz  ergab  folgende  Werte: 

I.  0-2051  ^Substanz  gaben  0-60 19 ^Kohlensäure  und 0-091  ^Wasser. 

IL  0-2603^  Substanz   lieferten    12-8  cm'  Stickstoff  bei   722  mm  Druck 
und  15**. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjjHjsO^N 


C 66-71  66-38 

H 4-92  4-84 

N 5-23  5-17 

Einwirkung  von  Brom  auf  Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbon- 

säure. 

Bei  der  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  auf  Desoxy- 
benzoin-4  oxy-3-carbonsäure  in  Eisessiglösung  gelang  es  mir 
nicht,  aus  dem  Reaktionsgemisch  einen  einheitlichen  Körper 
zu  isolieren.  Bei  der  Verwendung  von  4  bis  5  Atomen  Brom 
konnte  ich  in  äußerst  geringer  Menge  einen  Körper  finden, 
dessen  schwerlösliches  Ammonsalz  mir  die  Trennung  ermög- 
lichte; schließlich  zeigte  dieser  einen  konstanten  Schmelzpunkt 
von  138  bis  142**;  dabei  war  neben  viel  unverändertem  Aus- 
gangsprodukt wahrscheinlich  Brom  in  verschiedener  Menge 
in  den  Salicylsäurerest  getreten  (welche  Trennung  verschieden 
gebromter  Salicylsäuren  bekanntlich  schwierig  ist).  Bei  den 
geringen  Mengen  Ausgangsprodukt,  welche  mir  der  schlechten 
Ausbeuten  wegen  zur  Verfügung  standen,  entzogen  sich  die 
erhaltenen  Substanzen  einem  eingehenderen  Studium. 

Bei  der  Einwirkung  von  5  bis  6  Atomen  Brom  trat  der  bei 
138  bis  142**  schmelzende  Körper  in  größerer  Menge  auf  und 
schließlich  hatte  ich  bei  7  •  5  Atomgewichten  Brom  das  Optimum 
erreicht  und  ich  konnte  den  Körper  in  genügender  Menge 
darstellen. 

2  g  Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsäure  wurden  in  200  g 
Eisessig  am  Wasserbade  gelöst  und  die  Lösung  erkalten 
gelassen.  Nun  wurden  1*5  cm^  Brom,  entsprechend  7*5  Atom- 
gewichten, in  die  Lösung  eingetragen.  Nach  24  Stunden  wurde 
das  Reaktionsgemisch  in  2  Liter  Wasser  gegossen  und  die 
entstandene  Emulsion  4  Stunden  stehen  gelassen;  hatte  sich 
nach  dieser  Zeit  kein  Niederschlag  abgesetzt,  so  mußte  die 
Flüssigkeit  auf  der  Schüttelmaschine  geschüttelt  werden, 
worauf  das  Reaktionsprodukt  in  käsigen  Klumpen  ausfiel.  Nach 
dem  Abnutschen   wurde  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen 
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und  der  Niederschlag  12  Stunden  mit  konzentriertem  Ammoniak 
digeriert.  Es  resultiert  eine  grüne  Masse,  welche  das  unreine 
Ammonsalz  der  Verbindung  ist.  Dieses  wurde  abfiltriert,  mit 
konzentriertem  Ammoniak  gewaschen  und  in  heißem  Eisessig 
gelöst.  Sollte  sich  ein  Teil  dabei  ölig  am  Boden  des  Becher- 
glases ausscheiden,  so  muß  dieser  getrennt  in  Alkohol  gelöst 
werden  und  diese  Lösung  hierauf  wieder  mit  der  essigsauren 
Lösung  vereinigt  werden.  Es  wird  nun  mit  Knochenkohle 
gekocht  und  nach  dem  Abfiltrieren  in  die  kochende  Lösung 
siedendes  Wasser  bis  zur  milchigen  Trübung  gegossen,  welch 
letztere  man  durch  Zusatz  von  Eisessig  oder  Alkohol  eben  löst. 
Beim  Erkalten  fallt  das  Bromierungsprodukt  in  feinen  Nadeln 
aus,  doch  zeigt  es  trotz  öfterem  Umkristallisieren  keinen 
konstanten  Schmelzpunkt.  Nachdem  das  Bromderivat  nochmals 
über  sein  Ammonsalz  gereinigt  wurde,  schmolz  es  konstant 
von  138  bis  142^ 

Das  Bromderivat  zeigt  lange,  um  einen  Punkt  angeordnete 
Nadeln;  besonders  große  und  gut  ausgebildete  Kristalle  erhält 
man  durch  Lösen  in  Alkohol  und  möglichst  langsames  Ver- 
dunstenlassen des  Lösungsmittels.  (Verschließen  des  Gefäßes 
mit  Filtrierpapier.) 

Herr  Dr.  C.  Hlawatsch  hatte  die  Freundlichkeit,  an  den 
so  erhaltenen  Kristallen  Messungen  vorzunehmen,  wofür  ich 
ihm  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Das  gebromte  Produkt  gab  im  Trockenschrank  bei  70** 
1  Molekül  Kristallwasser  ab. 

1-7968^  Substanz  verloren  bei  70**  0-083^  Wasser, 
welche  Gewichtsabnahme,  auf  das  Molekulargewicht  bezogen, 
einem  Molekül  Wasser  entspricht. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

I.  0-2476^ Substanz  gaben  0-4151  ^Kohlensäure  und  0*0609^  Wasser. 
II.  ü- 2199 ^Substanz  gaben  0*2249^ Bromsilber. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^^. 

Berechnet  für 
Gefunden  C,4Hjo02Br2 

C 45-72  45-41 

H 2-73  2-7 

Br 43-51  43-24 
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Aus  den  gefundenen  Zahlen  läßt  sich  folgende  empirische 
Formel  aufstellen:  Cj^Hi^OgBra,  welche  sich  in  dem  Sinne 
auflösen  läßt,  daß  man  (ähnlich  wie  bei  der  Bromierung  der 
Salicylsäure)  die  Carboxylgruppe  als  abgespalten  annimmt. 
Dem  Körper  käme  also  wohl  folgende  Konstitutionsformel  zu: 
CßHgCHgCOCgH^BrBrOH+HaO  und  man  kann  ihn  als  Dibrom- 
oxydesoxybenzoin  ansprechen.  Er  ist  in  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  leicht  löslich;  in  Wasser  ist  er  so  gut 
wie  unlöslich.  Mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  gibt  er 
keine  Farbenreaktion. 


Darstellung    einiger    Metallverbindungen    des   Dibromoxy» 
desoxybenzoins. 

Das  schon  beschriebene  Ammonsalz  wurde  neuerlich 
hergestellt,  indem  eine  abgewogene  Menge  Dibromoxydesoxy- 
benzoins  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt 
wurde.  Alsbald  fiel  das  Ammonsalz  aus  und  der  Überschuß 
von  Ammoniak  und  Alkohol  wurde  im  Vakuum  verdunster» 
gelassen.  Die  Gewichtszunahme  zeigte,  daß  die  Substanz 
1  Molekül  Ammoniak  aufgenommen  hatte. 

Diese  Art  der  Bestimmung  mußte  wegen  Substanzmangels 
gewählt  werden. 

0*4136^  Substanz  zeigten  eine  Gewichtszunahme  von  0*0199^. 

In  100  Teilen:  _,      .     _. 

Berechnet  für 

Gefunden  Ci^HjgOjNBrj 


NHg 4-82  4-6 

Ferner  wurde  noch  das  Natriumsalz  dargestellt.  Dibrom- 
oxydesoxybenzoin  in  essigsaurer  Lösung  mit  Natronlauge 
versetzt,  läßt  ein  schwerlösliches  Natriumsalz  in  haarförmigen 
Nadeln  auskristallisieren. 

Das  Kaliumsalz  wurde  ebenso  erhalten  und  ist  dem 
Natriumsalz  sehr  ähnlich. 

Das  Silbersalz,  durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes 
erhalten,  kristallisiert  in  feinen  Nadeln. 

Das  Baryumsalz  kristallisiert  in  kleinen  Tafeln. 
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Anschließend  seien  die  kurzen  kristallographischen  Daten 
über  die  von  Herrn  Dr.  C.  Hlawatsch  untersuchten  Kristalle 
von  Dibromoxydesoxybenzoin  mitgeteilt. 

Die  Kristalle  zeigen  im  allgemeinen  prismatischen  Habitus 
und  gehören  dem  monoklinen  System  an ;  Achsenverhältnis 
a:b:c=l,  6772  :  1  : 1,  3627,  ß  =  97*  24'.  Entwickelt  sind  zu- 
meist  die  Flächen  (010),  (100),  (110),  (1 11).  Angedeutet  sind 
mitunter  die  Flächen  (001)  und  (011),  jedoch  nicht  meßbar.  Die 
wichtigsten  Winkel  sind  (110):  (ITO)  =  1 19^  58',  (1 1 1) : (TT  1)  = 
96^  35',  (TOO):  (Tll)  =  67^  49^.  Nach  (010)  ist  eine  nicht  sehr 
deutliche  Spaltbarkeit  vorhanden,  die  optischen  Eigenschaften 
ließen  sich  daher  nicht  eingehend  untersuchen.  Optische 
Achsenebene  ist  (010),  y  bildet  mit  der  Vertikal achse  im  spitzen 
Winkel  ß  zirka  41**  (also  im  stumpfen  Winkel,  den  Prismen 
und  Pyramidenkanten  auf  (010)  bilden);  die  Doppelbrechung 
scheint  sehr  stark  zu  sein. 

Die  kristallographischen  Messungen,  am  Goldschmidt- 
schen  Goniometer  ausgeführt,  werden  nebst  den  Zeichnungen 
von  Dr.  C.  Hlawatsch  in  der  »Zeitschrift  für  Kristallographie c 
publiziert  werden. 

Einwirkung  von   Jod   auf  Desoxybenzoiii-4-oxy-3-carbon- 

säure. 

Es  gelang  mir,  bei  der  Jodierung  in  alkalischer  (KOH, 
Na  OH)  Lösung  über  das  schwerlösliche  Kaliumsalz  einen 
Körper  rein  darzustellen.  Er  zeigt  einen  unscharfen  Schmelz- 
punkt, sintert  bei  139**  und  ist  bei  147**  ganz  geschmolzen. 
Der  Körper  kristallisiert  in  gut  ausgebildeten  drusenförmig 
angeordneten  Nadeln,  doch  gelang  es  mir  einstweilen  nicht,  ihn 
in  größerer  Menge  darzustellen,  weshalb  Analysen  noch 
fehlen. 

Da  in  der  Kali-  oder  Natronlösung  beim  Jodieren  der 
Geruch  nach  Benzaldehyd  ein  äußerst  starker  war,  versuchte 
ich  die  Jodierung  in  ammoniakalischer  Lösung,  wobei  Jod- 
stickstoff entsteht,  dessen  Einwirkung  auf  Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbonsäure  ich  genauer  studierte.  Es  gelang,  zwei 
Körper  zu  isolieren.  Den  einen  stellte  ich  über  sein  schwer- 
lösliches Ammonsalz  rein  dar.   Er  kristallisiert  in  bis  2  cm 
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langen  Nadeln,  zeigt  den  Schmelzpunkt  48**  und  zersetzt  sich 
bei  längerem  Stehen. 

Den  andern  Körper  bekam  ich  amorph  und  brachte 
ihn  schließlich  durch  Lösen  in  alkoholischer  Kalilauge  und 
Fällen-  mit  alkoholischer  Salzsäure  zum  Kristallisieren.  Einmal 
kristallisiert,  ist  der  Körper  aus  Wasser  umkristallisierbar;  er 
zersetzt  sich  konstant  bei  einer  Temperatur  von  279**.  Eigen- 
tümlicherweise enthält  der  Körper  Stickstoff.  Ich  behalte  mir 
die  weiteren  diesbezüglichen  Mitteilungen  vor. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  gestattet,  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Suida  für  seine  An- 
regungen und  erteilten  Ratschläge  meinen  ergebensten  Dank 
auszusprechen. 


SHzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  H 
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Über  Arylthiogflykolsäuren 


P.  Friedlaender  und  A.  Chwala. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  Technologischen  Gewerbemuseums 

in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  JSnner  1907.) 

Anläßlich  synthetischer  Untersuchungen  über  schwefel- 
haltige Farbstoffe,  über  die  zum  Teil  schon  an  anderer  Stelle 
berichtet  wurde/  stellte  sich  das  Bedürfnis  heraus,  beliebig 
substituierte  aromatische  Merkaptane,  respektive  die 
daraus  leicht  erhältlichen  entsprechenden  Arylthioglykol- 
säuren,  X — S.CHgCOOH  in  präparativ  bequemer  Weise 
darzustellen. 

Bei  einer  Durchsicht  der  einschlägigen  Literatur  sollte  es 
allerdings  scheinen,  als  ob  an  brauchbaren  Methoden  kein 
Mangel  herrsche.  Aromatische  Merkaptane  können  erhalten 
werden: 

1.  Durch  Reduktion  aromatischer  Sulfochloride.  Die 
Reaktion  verläuft  in  den  meisten  Fällen  bei  Einhaltung  einiger 
Vorsichtsmaßregeln  sehr  glatt  und  ist  bequem  durchführbar, 
setzt  aber  die  Darstellung  der  Sulfochloride  voraus,  die  sich 
aus  den  entsprechenden  Sulfosäuren  bei  zahlreichen  Substitu- 
tionsderivaten gar  nicht  oder  nur  auf  unbequemen  Umwegen 
erhalten  lassen.  Sie  versagt  natürlich  für  Nitromerkaptane  oder 
leicht  reduzierbare  Halogenderivate. 

Das  gleiche  gilt  für  die  Darstellung  von  Merkaptanen  aus 
aromatischen   Sulfinsäuren,'  die   bei   obiger  Reduktion  als 


1  P.  Friedlaender  und  F.  Mauthner,  Zeitschr.  für  Farben-  und  Textil- 
industrie, 111,  333;  P.  Friedlaender,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  1060; 
P.  Friedlaender,  Liebig's  Annalen  251,  390. 
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Zwischenprodukte  auftreten,  nach  L.  Gattermann^  aber  auch 
durch  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  schwefliger  Säure 
bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  erhalten  werden  können.  Diese 
Methode  erfordert  die  Anwendung  eines  außerordentlich  großen 
Überschusses  von  schwefliger  Säure  zur  Erzielung  guter  Aus- 
beuten und  die  Isolierung  der  Sulfinsäuren  (meist  durch  Aus- 
schütteln) und  ist  für  präparative  Zwecke  in  einigermaßen 
größerem  Maßstabe  nicht  bequem. 

2.  Das  am  häufigsten  angewandte  Verfahren  basiert  auf 
der  von  Leuckart  beschriebenen  Umsetzung  von  Diazo- 
verbindungen mit  xanthogensauren  Salzen;  die  zunächst  ent- 
stehenden sehr  explosiven  Xanthogendiazoniumverbindungen 
X—N^ — S.CS.GCgHg  zersetzen  sich  bekanntlich  in  der  Hitze 
unter  Stickstoffentwieklung  zu  den  entsprechenden  Xantho- 
genaten  -X*— S .  CS .  OCgHg,  die  sich  durch  andauerndes  Kochen 
mit  konzentrierten  Alkalien  zu  Merkaptanen  verseifen  lassen. 

Der  Methode  haften  präparativ  zwei  Mängel  an.  Die  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung  verläuft  durchaus  nicht  immer 
sehr  glatt  und  bei  etwas  komplizierteren  Derivaten  erhält  man 
meist  sehr  ungenügende  Ausbeute  an  Xanthogenaten  und  die 
Verseifung  der  letzteren  erfordert  andauerndes  Erhitzen  mit 
konzentrierten  (alkoholischen)  Alkalien  und  ist  deshalb  bei 
alkaliempfindlichen  Verbindungen  nicht  durchführbar. 

Die  Einwirkung  aliphatischer  wie  aromatischer  SH-Derivate 
auf  Diazoniumverbindungen  ist  schon  wiederholt  und  ein- 
gehend studiert  worden  und  es  ist  sehr  auffallend,  wie  leicht 
hiebei  eine  Bindung  von  Schwefel  und  Stickstoff  zu  — N, — S — 
eintritt. 

Schon  beim  Behandeln  von  Diazoniumlösungen  mit 
Schwefelwasserstoff  entstehen  Diazosulfide  verschiedener  Zu- 
sammensetzung,«^— Nj.SHSH,  (X—li^\S  und  (X— N8),S„ 
und    bei   Einwirkung    von    Äthyl-'    oder   Phenylmerkaptan* 

1  Bcr.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  32,  1137. 

2  E.  Bamberger  und  Kraus,  Her.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  29,  272; 
A.  Hantzsch  und  Freese,  ibid.,  28,  3237;  C.  Graebe  und  W.  Mann,  ibid., 
IS,  1683;  D.  R.  P.  69073;  Frdl.,  III,  903. 

8  Stadler,  ibid.,  17,  2075;  C.  Graebe  und  Schultess,  Ann.,  263,  1; 
J.  Ziegler,  Her.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  23,  2471. 
*  Ibid.,  28,  1205. 
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bilden  sich  die  entsprechenden  Derivate  -X*— N^ — SCgH^, 
X — Ng — SCgHj  in  anscheinend  quantitativer  Ausbeute.  Die 
Zersetzung  dieser  zum  Teil  gefährlich  explosiven  Verbindungen 
verläuft  aber  gerade  bei  den  einfacheren  sehr  komplex  und 
scheint  sich  nur  für  die  Gewinnung  von  Diphenylsulflden  aus 
Diazoverbindungen  und  Phenylmerkaptanen  zu  eignen. 

Trotz  dieser  nicht  sehr  ermutigenden  Erfahrungen  haben 
wir  noch  einige  weitere  HS -Verbindungen  mit  Diazoniumsalzen 
zur  Umsetzung  gebracht,  in  der  Hoffnung,  glattere  Zersetzungen 
zu  erhalten. 

Zunächst  die  nach  den  Angaben  von  R.  Schiff  ^  leicht  in 
beliebiger  Menge  erhältliche  Thioessigsäure  CH3.COSH. 
Die  Umsetzung  mit  Diazoniumsalzen  verläuft  auch  hier  fast 
quantitativ.  Die  entstehenden  Thioacetate  von  der  Zusammen- 
setzung X — N2 — SCOCH3  sind  meist  gut  charakterisierte, 
schön  kristallisierende  V^erbindungen,  die,  wenn  auch  leicht 
zersetzlich  und  nur  wenige  Tage  haltbar,  doch  die  ent- 
sprechenden Schwefelwasserstoff-  und  Äthylmerkaptanderivate 
an  Beständigkeit  weit  übertreffen. 

Leider  verläuft  die  Zersetzung  derselben  in  den  ver- 
schiedensten Lösungsmitteln  stets  sehr  komplex  (wie  bei  den 
Schwefel  Wasserstoffderivaten)  und  unsere  Erwartung,  zu  leicht 
verseifbaren  Acetylmerkaptanen -X— S.COCH3  zu  gelangen, 
erfüllte  sich  nicht.  Eine  leidlich  glatte  Umsetzung  erhielten  wir 
nur  beim  Erwärmen  mit  Thioessigsäure  selbst.  Aber  das  ge- 
wünschte Resultat  tritt  hier  nicht  ein:  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  bilden  sich  acetylierte  Phenylhydrazine,  so  daß 
also  die  Thioessigsäure  hier  gleichzeitig  reduzierend  und  acety- 
lierend  einwirkt: 

CeHgNa— SCHaCOOH  -*  CeH5N(COCH3).NH(COCH3)-+-S. 

Wesentlich  bessere  Ergebnisse  erhielten  wir  bei  Verwen- 
dung von  Thioglykolsäure  HS.CHgCOOH.  Für  die  Dar- 
stellung dieser  Säure  lag  eine  neuere  Arbeit  von  B.  Holmberg^ 
vor,    welcher  Chloressigsäure   mit  Xanthogenaten  in  glatter 


1  Ibid.,  28,  1205. 

2  Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  71,  264. 
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Reaktion  zu  Xanthogenessigsäure  umsetzte  und  letztere  durch 
Alkalien  oder  Ammoniak  zu  Thioglykolsäure  verseifte: 

Ci.CHaCOOH  ->  CgH^O.SC.S.CHa.COOH  -*  HS.CHaCOOH. 

Nach  Abschluß  unserer  Untersuchung  veröffentlichten  dann 
P.  Ciason  und  T.  Carisen^  ein  wesentlich  einfacheres  Ver- 
fahren, nach  welchem  es  gelingt,  bei  Einhaltung  bestimmter 
Konzentrationen,  Chloressigsäure  mit  Kalium sulfhydrat  in 
wässeriger  Lösung  fast  quantitativ  zu  Thioglykolsäure  um- 
zusetzen und  die  Bildung  von  Thiodiglykolsäure  S(CH2COOH)2 
zu  vermeiden. 

Wir  hatten  mit  dem  gleichen  Endresultat  eine  Methode 
ausgearbeitet,  welche,  mindestens  ebenso  einfach  durchführbar, 
hier  kurz  wiedergegeben  sei.  48  g  technisches  Schwefelnatrium 
(NagS-f-QHgO)  werden  in  einer  Porzellanschale  zum  Schmelzen 
erwärmt  und  darin  6^  Schwefelblumen  gelöst  In  die  noch 
warme  Lösung  des  Natriumdisulfids  gibt  man  eine  konzentrierte 
Lesung  von  40^  Chloressigsäure,  die  mit  Soda  genau  neutra- 
lisiert war.  Die  Umsetzung  erfolgt  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  ist  nach  wenigen  Minuten  (bei  zirka  100**) 
beendet,  wenn  eine  Probe  beim  Ansäuern  weder  Schwefel- 
noch  Schwefelwasserstoffabscheidung  zeigt.  Die  Lösung  enthält 
nun  in  fast  quantitativer  Ausbeute  das  Natronsalz  der  Di  thio- 
glykolsäure COOH.CH2.S.S.CH2.COOH,  die  man  nach 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Ausäthern  als 
farblosen,  im  Vakuum  erstarrenden  Sirup  isolieren  kann.  Für 
die  Gewinnung  von  Thioglykolsäure  ist  die  Abscheidung  indes 
nicht  erforderlich;  man  säuert  vielmehr  an  und  trägt  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  Zinkstaub  bis  zur  deutlichen 
Wasserstoffentwicklung  ein,  wodurch  die  Dithiosäure  glatt  zu 
Thioglykolsäure  reduziert  wird.  Zu  unseren  Versuchen 
benutzten  wir  meist  diese  Lösung,  da  der  Gehalt  an  Zinksalzen 
nicht  störend  wirkte.  Bedarf  man  reiner  konzentrierter  Säure, 
so  schüttelt  man  dieselbe  aus  der  sauren  Lösung  mit  Äther  aus 
und  destilliert  einmal  im  Vakuum.  Als  festes  kristallinisches 
Zinknatriumsalz  läßt  sich  die   Säure   auch  durch   Aussalzen 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  39,  702. 
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ihrer  fast  neutralisierten  Lösung  mit  Kochsalz  gewinnen.  Das 
in  Kochsalzlösung  fast  unlösliche,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Salz  läßt  sich  trocken  sehr  lange  ohne  merkliche  Oxydation 
(zu  Dithiosäure)  aufheben  und  sein  Gehalt  an  Thioglykolsäure 
wird  zweckmäßig  durch  Titration  mit  Vjo^^^'^^^®^  ^^^^ö^^^S 
bestimmt. 

Die  wässerige  Lösung  der  so  leicht  und  in  beliebiger 
Menge  erhältlichen  Thioglykolsäure  setzt  sich  mit  Lösungen 
von  Diazoniumsalzen  glatt  und  quantitativ  um  unter  Bil- 
dung von  gut  charakterisierten  Thioglykolaten  der  Formel 
X — Ng — SCH^COOH,  die  in  Wasser  fast  durchgängig  schwer 
löslich  sind  und  sich  meist  in  kristallinischer  Form  abscheiden. 
Im  Gegensatz  zu  den  Diazothioacetaten  sind  diese  Ver- 
bindungen starke  Säuren,  die  mit  Alkalien  meist  gut  kristalli- 
sierende, leicht  lösliche  Salze  bilden.  Die  freien  Säuren  wie 
ihre  Salze  sind  von  einer  auffallenden  Beständigkeit  und  lassen 
sich  in  reinem  Zustande  anscheinend  unbegrenzt  lange  ohne 
Zersetzung  aufheben.  Diese  tritt  erst  bei  höherer  Temperatur 
ein.  Beim  trockenen  Erhitzen  verpuffen  sie  in  ungefährlicher 
Weise;  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  in  Wasser  oder  indiffe- 
renten Lösungsmitteln  verlieren  sie  Stickstoff  und  gehen  in 
die  entsprechenden  Arylthioglykolsäuren  über: 

CßHj— Na— S .  CHg .  COOH  ->  CeHj— S .  CH^ .  COOH. 

Diese  Zersetzung  erfolgt  in  vielen  Fällen,  anscheinend 
namentlich  dann,  wenn  der  Benzolkern  noch  andere  saure 
Gruppen  (OH,  COOH)  enthält,  fast  quantitativ,  fast  stets 
aber  mit  einer  solchen  Ausbeute,  daß  die  Darstellung  der 
aromatischen  Thioglykolsäuren  auf  diesem  Wege  zu  einer 
präparativ  bequemen  und  schnell  durchführbaren  Operation 
wird  und  vor  der  Verwendung  der  entsprechenden  Merkaptane 
bedeutende  Vorzüge  bietet. 

Im  experimentellen  Teile  sind  eine  Reihe  neuer,  nach 
dieser  Methode  dargestellter  Säuren  eingehend  beschrieben. 

Nur  für  eine  spezielle  Gruppe  substituierter  Arylthioglykol- 
säuren fanden  wir  einen  noch  wesentlich  bequemeren  Weg.  Es 
zeigte  sich  nämlich,  daß  diejenigen  Chlornitro-  und  Chlor- 
dinitrobenzole,    deren   Reaktionsfähigkeit  gegen   Alkalien, 
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Ammoniak  und  Basen  schon  lange  bekannt  und  technisch  aus- 
genutzt wird  —  in  erster  Linie  o-  und  p-Chlomitrobenzol 
und  2,4-Dinitrochlorbenzol  -—  auch  mit  Thioglykolsäure 
sehr  leicht  reagieren  unter  Bildung  von  o-  und  p- Nitro-, 
respektive  2,4-Dinitrophenylthioglykolsäure.  Im  Hinblick 
auf  die  stark  reduzierenden  Eigenschaften  der  Thioglykolsäure 
war  dieser  Reaktionsverlauf  nicht  mit  Sicherheit  vorauszusehen 
und  in  der  Tat  bilden  sich  bei  unvorsichtigem  Arbeiten  leicht 
größere  Mengen  von  Azo-  und  Azoxyverbindungen  durch 
Reduktion  der  Nitrogruppen. 

Ebenso  leicht  reagiert  o-Dinitrobenzol  mit  Thioglykol- 
säure. 

Durch  Reduktion  dieser  Nitrothioglykolsäuren  erhiel- 
ten wir  die  entsprechenden  Amidoarylthioglykolsäuren, 
von  denen  die  o-Derivate  außerordentlich  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung in  ihre  inneren  ringförmigen  Anhydride  übergehen; 
so  entsteht  aus  o-Nitrophenylthioglykolsäure  das  innere  An- 
hydrid der  o-Amidophenylthioglykolsäure: 


NO2  NH 

/\/     .COOH  /\/^ 


s  s 


CO 
CH2, 


das  bereits  vor  längerer  Zeit  von  A.  W.  Hofmann^  aus 
o-Amidophenylmerkaptan  und  Chloressigsäure  erhalten  wurde, 
und  speziell  für  diese  Verbindung  ist  der  letztere  Weg  vor- 
zuziehen, da  sich  o-Amidophenylmerkaptan,  respektive  dessen 
Disulfid,  aus  Anilin  und  Schwefel  sehr  leicht  darstellen  läßt 
und  die  Reaktion  mit  Chloressigsäure  bedeutend  vereinfacht 
werden  konnte.^ 

Wie  bereits  gezeigt  wurde,  läßt  sich  das  Amidoanhydrid 
als  substituiertes  Acetanilid  leicht  wieder  aufspalten  und  die 
freie  Amidogruppe  dann  unter  bestimmten,  bereits  präzisierten 
Bedingungen    diazotieren.    Die   o-Cyanphenylthioglykol- 


1  Berl.  Ber.,  13,  1234. 

2  P.  Friedlaender  und  V.  Laske,  Lieb.  Ann.25i,412. 
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säure^  wurde  bereits  an  anderer  Stelle  beschrieben.  In  analoger 
Weise  gewinnt  man  mittels  der  Sandmeyer'schen  Reaktion  die 
p-Halogenthioglykolsäuren  und  durch  zweimalige  An^ 
Wendung  derselben  auf  2,4-Diamidophenylthioglykolsäuren 
lassen  sich,  wie  vorauszusehen,  beide  Amidogruppen  durch 
anderweitige  Substituenten  ersetzen: 


Cl 


\/^S— CH2.COOH 


HoNv   /\  y\  ^.  Bfv   /\   .Br 


\y^\y' 


\y\x  ^       \y^  s— CH2 .  COOK. 

s 

Die  Darstellung  der  Nitro-  und  Amidothioglykolsäure 
aus  Nitrochlorbenzolen  wurde  zum  großen  Teil  von  Herrn 
Z.  Slubek*  durchgeführt,  dessen  Anteil  an  den  Untersuchungen 
nachstehend  im  experimentellen  Teile  angemerkt  ist  (Sl.). 

Diazothioaeetverbindungen. 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung 
von  Benzoldiazoniumchlorid  in  der  Kälte  mit  einer  schwefel- 
wasserstoflffreien  Lösung  von  Thioessigsäure,  so  scheidet 
sich  fast  momentan  ein  farbloses  öl  ab,  dessen  Isolierung  und 
Reinigung  aber  nicht  gelang,  da  es  sich  nach  ganz  kurzer  Zeit 
unter  StickstoflFentwicklung  zu  zersetzen  beginnt  Analoge  Aus- 
scheidungen erhält  man  mit  Thioessigsäure  und  fast  allen  unter- 
suchten Diazoniumverbindungen;  diejenigen,  welche  gleich- 
zeitig saure  Gruppen  enthalten,  scheinen  besonders  zersetzlich 
zu  sein. 

Die  Verbindungen  aus  substituierten  Benzoldiazonium- 
verbindungen  sind  meist  fest  und  kristallisierbar;  unter  ihnen 


1  P.  Friedlaender  und  V.  Laske,  1.  c. 

2  Inauguraldissertation,  Zürich  1907. 
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wählten  wir  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  und  der 
Reaktionen  als  relativ  am  wenigsten  zersetzlich  die  Verbin- 
dungen aus  diazotiertem  j^-Bromanilin  und/7-Nitroanilin. 

/\/N2-SCOCH3 

/7-Nitrobenzoldiazothioacetat. 

Auf  Zusatz  von  wässeriger  Thioessigsäure  zu  einer 
schwach  sauren  Lösung  von  Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
scheidet  sich  sofort  ein  dichter  eigelber  Niederschlag  aus,  der 
sich  gut  filtrieren  läßt.  Enthält  dagegen  die  Thioessigsäure 
etwas  Schwefelwasserstoff,  so  backt  der  Niederschlag  leicht  zu 
einem  orange-  bis  braungelben  Kuchen  zusammen  und  ist  dann 
explosionsgefährlich,  während  normalerweise  keine  bedenk- 
lichen Zersetzungen  beobachtet  werden  konnten.  Wir  verfuhren 
in  folgender  Weise: 

5^/?-Nitroanilin  wurden  mit  3  Mol.  Salzsäure,  möglichst 
wenig  Wasser  und  2-og  Natriumnitrit  in  üblicher  Weise 
diazotiert,  unter  starker  Kühlung  ( — 5**)  mit  einer  ebenfalls 
gekühlten  Lösung  von  Thioessigsäure  versetzt,  solange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht  Nach  kurzem  Stehen  saugt  man  ab, 
wäscht  mit  Eiswasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Re- 
aktion und  trocknet  auf  porösen  Tonplatten.  Ausbeute  6* 7  bis 
6-8^=80  bis  85  Vo  der  Theorie.  Starke  Verdünnung  der 
Diazolösung  sowie  Überschuß  von  Mineralsäure  drücken  die 
Ausbeute  etwas  herab. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  den  (zweckmäßig  nicht 
ganz  getrockneten)  Niederschlag  in  wenig  Chloroform,  trocknet 
kurz  mit  entwässertem  Glaubersalz,  versetzt  mit  Ligroin  bis 
zur  Trübung  und  läßt  auf  flachen  Schalen  verdunsten.  Es 
scheiden  sich  schön  hellgelbe  Nadeln  aus,  die  sich  lufttrocken 
auch  bei  Sommertemperatur  2  bis  3  Wochen  aufbewahren 
lassen.  Ihre  Lösung  zersetzt  sich  schon  nach  wenigen  Stunden. 
Die  Verbindung  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform  und  Thio- 
essigsäure leicht  löslich,  wenig  in  Petroleumäther  und  Ligroin, 
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nicht  in  Wasser,  wässerigen  Alkalien  und  Säuren,  mit  denen 
aber  unter  Dunkelrotbraun  Färbung  schnell  Zersetzung  eintritt. 

Mit  alkalischem  ß-Naphtol  tritt  keine  FarbstoflFbildung  ein. 
Die  alkoholischen  und  Benzollösungen  neigen  besonders  zur 
Zersetzung.  Bei  trockenem  Erhitzen  verpufft  die  Substanz  in 
ungefährlicher  Weise. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen : 

I.  0-2896 ^Substanz  lieferten  0-4465^  COg  und  O'OSöS^HoO. 


II. 

0-2134^ 

0  •  3346  g  CO2  und  0  •  0662  g  HoO. 

in. 

0-1511^ 

24-9  cm^  N  bei  23*»  C.  und  753  mm. 

IV. 

0-2862^ 

47 '  9  cm^  N  bei  23*»  C.  und  754  mm. 

V. 

0-1487^         > 

O-löll^BaSO^. 

VI. 

0-1500^ 

0-1576^BaSO4. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
C„/NO,                   (1) 

C 42-06 

42 

•72                                42-60 

H 3-22 

3 

-36                                  3-16 

N 18-46 

18 

•7                                   18-66 

S 14-32 

14 

•4                                    14-24 

Wir  bemühten  uns  nun,  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen eine  Zersetzung  herbeizuführen,  durch  welche  die 
Stickstoffatome  einfach  eliminiert  und  — S — COCHg  mit  dem 
Benzolkern  in  direkte  Bindung  gebracht  würde,  aber  ohne 
Erfolg. 

Einwirkung  wässeriger  Reagenzien  führt  zu  unerquick* 
liehen  dunkelbraunen  Harzen;  desgleichen  die  Zersetzung  mit 
wasserfreien  indifferenten  Lösungsmitteln,  wie  Ligroin,  Äther 
oder  Nitrobenzol.  Da  hiebei  größere  Mengen  freien  Schwefels 
nachgewiesen  werden  konnten,  mithin  das  gewünschte  Resultat 
nicht  erzielt  war,  verzichteten  wir  auf  die  schwierige  Auf- 
arbeitung der  Zersetzungsprodukte.  Etwas  glattere  Umsetzungen 
wurden  beobachtet  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  alkoho- 
lischer Jodlösung,  endlich  mit  Thioessigsäure. 

1.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Stickstoffentwicklung,  Abscheidung  von  kristallisiertem 
Schwefel  und  Auftreten  von  Aldehydgeruch;  bei  der  Dampf- 
destiliation  geht  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  Nitrobenzol 
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Über,  das  also  seine  Entstehung  der  normalen  Zersetzung  der 
Diazoverbindungen  mit  Alkohol  verdankt. 

2.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  2  g  der 
Diazoverbindung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1^  Jod,  so 
tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  StickstofTentwicklung 
und  Aufhellung  ein.  Bei  der  Wasserdampfdestillation  ist 
Nitrobenzol  nachweisbar.  Der  Rückstand  derselben  wird  durch 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  von  Schwefel  getrennt  und  so  in 
schönen  hellgelben  Nadeln  erhalten,  die  bei  172*  schmelzen 
und  alle  Reaktionen  des  bekannten /7-Jodnitrobenzols  zeigen 
(Ausbeute  zirka  1  g).  In  der  alkoholischen  Mutterlauge  derselben 
ist  eine  kristallisierende  schwefelhaltige  Substanz  vom  Schmelz- 
punkt 125**  enthalten,  deren  Menge  (0*05  bis  O'l  ^  zur 
näheren  Untersuchung  nicht  ausreichte. 

3.  Die  Zersetzung  des  Diazothioacetats  mit  wasserfreier 
Thioessigsäure  wurde  in  der  Hoffnung  unternommen,  den 
Schwefel  unter  Stickstoffabspaltung  zu  konservieren.  Die 
Reaktion  gab  aber  gerade  das  umgekehrte  Resultat. 

Die  Versuchsergebnisse  aufzuklären,  war  zunächst  etwas 
umständlich,  da  je  nach  der  Ausführung  Gemische  verschiedener 
Substanzen  erhalten  wurden,  die  aber,  wie  sich  schließlich 
herausstellte,  im  nahen  Zusammenhange  stehen.  Das  Haupt- 
reaktionsprodukt der  Umsetzung  bei  Anwendung  überschüssiger 
reiner  Thioessigsäure  ist  in  den  meisten  Fällen  eine  Verbindung 
Q0H11N3O4,  die,  wie  aus  ihren  weiter  unten  angegebenen  Zer- 
setzungen hervorgeht,  zweifellos  als  Diacetylnitrophenyl- 
hydrazin  CßH^NOg — N2H.(COCH3)2  aufzufassen  ist;  daneben 
können  sich  aber  in  mehr  oder  weniger  großer  Menge  auch 
Mono- und  wahrscheinlich  auch Triacetylnitrophenylhydrazin 
sowie  etwas  Nitroacetanilid  bilden. 

5^  Nitrobenzoldiazothioacetat  werden  einige  Zeit  mit  10^ 
trockener  Thioessigsäure  erwärmt.  Unbedeutende  Gasentwick- 
lung. Bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  der  dickflüssigen  Re- 
aktionsmasse aus  verdünntem  Alkohol,  wobei  zirka  1  g  Schwefel 
zurückbleibt,  resultieren  anscheinend  einheitliche,  gelbe,  flache 
Nadeln  (3^),  die  recht  scharf  bei  184-5**  schmolzen,  sich  durch 
ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  eiskalte  Natronlauge  aber  als 
inhomogen  erwiesen.  Der  größte  Teil    geht   mit   dunkelroter 
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Farbe  in  Lösung  und  bei  sofortigem  Ausfallen  des  Filtrats  mit 
Säure  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhält  man  haarfeine, 
schwach  gelb  gefärbte  Nädelchen,  die  den  konstanten  scharfen 
Schmelzpunkt  181*5*'  zeigen,  schwefelfrei  sind  und  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen  gaben : 

I.  0-1211  ^Substanz  lieferten  19*4 cm*  N  bei  28**  C.  und  758-3  mm. 

11.0-1525^        »  »       0 - 2663 ^GOg  und  0-0599 ^HoO. 

UI.  0-1639^        »  »       26-85  ci««N  bei  28*»  C.  und  758-2  wi«. 

IV.  0   1320^        *•  »       0-2456^  COg  und  0-0523  ^HgO. 

V.  0-1857^        »  .       0  •  345  l^COo  und  0-07203  ^HyO, 

VI.  0-2001^        •  »       0-37017^062  und  0-0819^ HjO. 

In  100  Teilen:  n      .      ^. 

Berechnet  für 

Gefunden  CJ0H11N3O4 

C (47-63)      50-75     50-67     50-70  50-85 

H 4-79  4-40       4-31       4-55  4-24 

N 17-79        17-59        —  —  17-78 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser^  warmem 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwerer 
in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin.  Von  Natronlauge  und 
Soda  wird  sie  leicht,  von  Ammoniak  etwas  schwieriger  mit 
dunkelroter  Farbe  aufgenommen  und  durch  Säuren  unverändert 
wieder  ausgefällt  Beim  Erwärmen  tritt  unter  Dunkelförbung 
Zersetzung  ein. 

Bei  längerem  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die 
Substanz  reduziert;  aus  der  entfärbten  Lösung  scheiden  sich 
weiße  glänzende  Blättchen  aus,  die  als  das  Zinndoppelsalz  des 
/7-Phenylendiamins  erkannt  wurden.  In  üblicher  Weise 
isoliert  zeigte  es  den  Schmelzpunkt  135°  und  die  bekannten 
charakteristischen  Farbenreaktionen. 

Die  Konstitution  der  Verbindung  ergibt  sich  zweifellos  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  konzentrierte  Salzsäure.  Beim  Kochen 
damit  tritt  schon  nach  kurzer  Zeit  Verseifung  ein  unter  Ab- 
spaltung von  Essigsäure  und  aus  der  roten  Lösung  scheiden 
sich  beim  Erkalten  lange  rote  Nadeln  von  salzsaurem  /7-Nitro- 
phenylhydrazin  ab.  Dasselbe  wurde  durch  Neutralisieren 
mit  Natronlauge,  zum  Schlüsse  mit  Bicarbonat  oder  Acetat,  in 
Freiheit  gesetzt  und  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
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Alkohol  in  gelbbraunen,  violettglänzenden,  verfilzten  Nädelchen, 
aus  Benzol  oder  Ligroin  in  goldglänzenden  kleinen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  157**  erhalten.  Es  besitzt  die  bekannten 
Eigenschaften  und  wurde  überdies  noch  durch  Überführung  in 
die  Nitrophenylhydrazone  des  Acetons  (Schmelzpunkt  148**) 
und  Salicylaldehyds  (Schmelzpunkt  233**)  identifiziert.  Die 
Analysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

I.  0-0845^  Substanz  lieferten  2\'5cm^  N  bei  22-2**  C.  und  736  mm, 
11.0-0922^        »  »       22-25rw«Nbei  18*»C.  und  747-8fffm. 

III.  0  •  1 056  jr        »  >       26  •  9  rw«  N  bei  28**  C.  und  747  •  75  mm. 

IV.  0-1000^        »  »       0-1727^  COg  und  0-0451  ^H^O. 
V.  0- 1989^        >                »       0-3445^  COg  und  0-0869^  HaO. 


In  100  Teilen:  Berechnet  für 

yNO« 
C  H  c 
Gefunden  ®   ^^NH.NH^ 


C 47-08      47-12         —  47-06 

H 5-00        4-79         —  4-58 

N 27-58      27-31     27-49  27-45 

Der  bei  der  Zersetzung  von  ;?-Nitrobenzoldiazothioacetat 
als  Nebenprodukt  in  geringer  Menge  (aus  5^  zirka  0'15^) 
konstatierte,  in  Alkali  unlösliche  Körper  wird  durch  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden,  bei  208**  schmel- 
zenden Nädelchen  erhalten.  Sein  Verhalten  beim  Kochen  mit 
Säuren  oder  mäßig  verdünnten  Alkalien  erwies  ihn  als  Acetyl- 
verbindung,  bei  deren  Verseifung  eine  gelbe,  schwach  basische 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  147°  erhalten  wurde,  die  mit 
/7-Nitranilin  identisch  ist.  In  dem  Nebenprodukt  liegt  daher 
;?-Nitracetanilid  vor,  womit  auch  eine  Stickstoffbestimmung 
übereinstimmende  Werte  ergab. 

0  -  086 1  ^  Substanz  lieferten  1 1  •  8  cm«  N  bei  26**  und  758  mm. 

In  100  Teilen :  Berechnet  für 

/NOg 
C  H    < 
Gefunden  ^   ^  ^NH.COCH« 

N 15-21  15-55 

Der  Hauptreaktionsverlauf  der  Zersetzung  des  Diazo- 
thioacetats  ist  hiedurch  aufgeklärt.  Thioessigsäure  wirkt  gleich- 
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zeitig  reduzierend  und  acetylierend  und  die  Umsetzung 
läßt  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken : 

NO  NO 

CßH^     ^  +  HS .  COCH3  ->  CgH/  ^  +  S«. 

*N,— SCOCH3  Xh.(COCH3)2        ' 

Das  entstehende,  noch  nicht  beschriebene  Diacetyl- 
p-nitrophenylhydrazin  dürfte  wohl,  wegen  seiner  Alkali- 
löslichkeit,  als  unsymmetrische  Diacetylverbindung  von  der 
Formel 

aufzufassen  sein. 

Es  erscheint  nun  auch  ohneweiters  verständlich,  daß 
bisweilen,  anscheinend  bei  Verwendung  nicht  ganz  reiner 
wasserhaltiger  Thioessigsäure,  bei  der  Zersetzung  neben  der 
Diacetylverbindung  auch  die  bekannte  alkalilösliche  Mono- 
acetyl Verbindung  des  /7-Nitrophenylhydrazins  konstatiert 
werden  konnte,  die  einmal  sogar  an  Menge  überwog.  Durch 
häufiges  Umkristallisieren  erhielten  wir  sie  schließlich  vom 
konstanten  Schmelzpunkt  205**.  Zur  Sicherheit  wurde  die 
Verbindung  analysiert: 

I.  0-1231  ^Substanz  lieferten  0-2259^  COg  und  0-0526^  HoO. 


^2 

^NH— NCCOCHj,)^ 


II. 

0-1472^ 

0  •  2682  g  CO2  und  0  •  0545  g  HgO. 

III. 

0-2001^        » 

0- 3631^002  und  0-0882^H2O. 

IV. 

01400^        > 

26-85  cm^  N  bei  18**  und  742  mm. 

V. 

0-2023^ 

36-95  cm^  N  bei  14*»  und  738  mm. 

VI. 

0-1823^ 

33-2  cm^  N  bei  13°  und  736  mm. 

In  100  Teilen: 

Gefunder 

Berechnet  für 
^j^/N02                       (1) 
i                                ^    ^  \NH.NH.COCH3  (4) 

c  .. 

50-10 

49 

71 

49-52                                   49-63 

H  .. 

4-75 

4 

2 

4-92                                     4-88 

N  .. 

21-01 

20-90 

21-41                                    21-54 

Endlich  wurden  bisweilen,  namentlich  beirrt  Verdampfen 
der  Thioessigsäure  aus  der  Reaktionsmasse  zur  Trockne  auf 
dem  Wasserbade,  auch  Verbindungen  aus  den  Mutterlaugen 
erhalten,  welche  niedriger  (zirka  155°)  schmolzen  und  bei  der 
Verbrennung  nicht  ganz  konstante  Zahlen  gaben;  vermutlich 
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bestanden  sie  zum  großen  Teil  aus  der  von  E.  Hyde^  durch 
energisches  Acetylieren  von  p-Nitrophenylhydrazin  erhaltenen 
Tri acetyl Verbindung,  da  sie  beim  Verseifen  mit  Salzsäure 
gleichfalls  /7-Nitrophenylhydrazin  lieferten.  Bevorletztere 
Verbindung  als  die  Muttersubstanz  sämtlicher  Umsetzungs- 
produkte erkannt  war,  gestaltete  sich  die  Isolierung  der  ein- 
zelnen zu  einer  recht  langwierigen  Aufgabe. 

/N^Ng—SCOCHg 


p-Brombenzoldiazothioaoetat. 

Die  Erscheinungen  bei  Zusatz  von  Thioessigsäüre  zu  einer 
Lösung  von  /7-Brombenzoldiazoniumchlorid  sind  den  bei  der 
/^-Nitroverbindung  beschriebenen  außerordentlich  ähnlich.  Der 
entstehende  eigelbe  Niederschlag  wird  nach  Absaugen  und 
Auswaschen  mit  Äther  aufgenommen  und  aus  der  getrockneten 
Lösung  durch  Ligroin  in  gelben  seideglänzenden  Nädelchen 
abgeschieden,  die  sich  in  ganz  reinem,  trockenem  Zustande 
zirka  eine  Woche  ohne  erhebliche  Zersetzung  aufheben  lassen. 
Die  Ausbeute  nähert  sich  der  berechneten;  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  sind  fast  die  gleichen  wie  bei  der /7-Nitroverbindung. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0-2778^ Substanz  lieferten  0- 1993^  AgBr. 
11.0-1067^        >  »       0-0942^BaSO4. 

III.  0-1211^        »  »       1 1  -9  <:m3  N  bei  24*^  C.  und  754  mm, 

IV.  0-2002^        *  »       0-2707^CO2und0-0486^H2O. 
V.  0-1882^        »                >       0  •  2725  ^COg  und  0- 0525  ^H,0. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CßH 

*\N2.S.C0CH8 

C 37-1 

37-3 

37-64 

H 2-7 

2-9 

2-7 

N 10-9 

10-81 

S 1212 

— 

12-33 

Br 30-42 

— 

30-82 

1  Ben  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  32,  1812. 
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Auch  die  Zersetzung  des  Thioacetats  verläuft  durchaus 
analog  der  bei  der  Nitroverbindung  beschriebenen.  Auf  Zusatz 
von  alkoholischer  Jodlösung  (l^Jod  auf  2'5^Diazothioacetat) 
entwickelt  sich  unter  Entfärbung  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
Stickstoff  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
Schwefel  und  kristallisiertem  /7-Jodbrombenzol  aus,  das 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  Wasserdampfdestilla- 
tion in  weißen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92 '5°  rein  erhalten 
wird. 

0- 1000^  Substanz  gaben  0-0924^  COjj  und  001609^  HgO. 
0-0571^         »  »       0-0825^  AgJ-l-AgBr. 

0-1152^         >  >       0-1671^AgJ-|-AgBr. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C6H4BrJ 

C 25-22  —  25-44 

H 1-79  —  1-41 

Br-hJ 72-92         72*98  73' 15 

Die  Zersetzung  des  Thioacetats  mit  der  doppelten  Menge 
Thioessigsäure  auf  dem  Wasserbade  führt  zur  Bildung  von 
Monoacetyl-/7-bromphenylhydrazin,  das  nach  dem  Ver- 
dunsten der  überschüssigen  Thioessigsäure  neben  Schwefel 
als  gelbbraunes,  allmählich  erstarrendes  öl  erhalten  wird,  von 
sehr  kleinen  Mengen  einer  alkalilöslichen  Substanz  (Brom- 
phenol?) durch  Behandeln  mit  Natronlauge  und  durch  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  vom  Schwefel  getrennt  und  nur  mit 
ziemlichem  Verlust  rein  erhalten  wird  (0*9^  aus  5g  Diazo- 
verbindung).  Bräunliche  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  160  bis 
161**.  Die  Analyse  ergab: 

I.  0- 1001  ^Substanz  lieferten  0*0842^ AgBr. 

II.  0-1000^        »  *       ll-05rw«Nbei  20**  und  740ww. 

III.  0- 1000^        »  »       1 1  -07  ^71««  N  bei  18*»  und  738  mm. 

IV.  O'IOOO^       >  »       0-1534^CO2  und  0-0361  ^HaO. 
V.  0-1232/        »  »       0 •  1879 /CO2  und  0- 0463 /HgO. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

C  H    /Br 
Gefunden  ^    ^^NH.NHj 

C 41-85  41-70  41-92 

H 4-01  419  3-93 

N 12-33  12-38  12-33 

Br 35-82     —  34-96 

Sitzb.  d.  nuthem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  12 
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Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  in  üblicher  Weise  erhielten 
wir  daraus  das  bereits  bekannte  p-Bromphenylhydrazin, 
das  aus  Ligroin  in  langen,  gelblichen,  verfilzten  Nadeln  kri- 
stallisiert. Schmelzpunkt  105**.  Die  Analyse  ergab  die  erwarteten 
Zahlen. 

0-1000^  Substanz  lieferten  0*1405^  COg  und  0-0315^  HgO. 

0-1224^        *  »       0-1713^CO2  und  0-03857^ HgO. 

0-1182^        »  •       0-1178^AgBr. 

0-1000^        >  »       0-1002^AgBr. 

0-1059^        *  *       14-4^«Nbei  21-6*»C.  und748«»<«. 


100  Te 

ilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
^   ^^NH.NHg    (4) 

c 

H 

N  : . . . . 

....38-32 

3-51 

15-15 

38-22 
3-49 

42-65 

38-5 
3-74 
14-97 

Br 

....42-62 

42-72 

Diazothioglykolsäuren. 

Die  Reaktion  zwischen  Diazoniumsalzen  und  Thio- 
glykolsäure  (verg.  p.  165)  verläuft  in  allen  von  uns  beob- 
achteten Fällen  so  gleichmäßig,  daß  wir  uns  darauf  beschränken 
durften,  die  typischen  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
der  entstehenden  Diazothioglykolate,  die  sich  nur  durch  die 
Leichtigkeit  ihrer  Zersetzung  voneinander  unterscheiden,  an 
einigen  besonders  günstigen  Beispielen  zu  studieren. 

y/\y  N2— SCHaCOOH 

I 

I 

HscA^/ 

p  -Toluoldiazothioglykolsäure. 

Zu  einer  in  der  üblichen  Weise  aus  11  g  /7-Toluidin  her- 
gestellten, möglichst  neutralen  und  mit  etwas  Natriumacetat 
versetzten  Lösung  von  Toluoldiazoniumchlorid  fügt  man  bei 
0**  eine  Lösung  von  zirka  10^  Thioglykolsäure,  filtriert  nach 
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kurzem  Stehen  den  voluminösen,  gelben,  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  wäscht  mit  Eiswasser  und  trocknet  auf  Ton. 
Zur  völligen  Reinigung  genügt  Auskristallisieren  aus  ätherischer 
Lösung  nach  Zusatz  von  Ligroin,  wobei  die  Verbindung  in 
langen  gelben  Nadeln  resultiert,  die  sich  trocken  bei  Sommer- 
temperatur zirka  10  bis  14  Tage  ohne  Veränderung  aufheben 
lassen.  Ausbeute  15-5^  (=  827o  der  theoretischen),  die  sich 
bei  Verarbeitung  größerer  Mengen  auf  über  90  7o  steigern  läßt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-1899 ^Substanz  lieferten  0 -3601^002,  0-1194^H2O  und  0-1799^BaSO4 

(Dennstedt). 
0-2000 /Substanz  lieferten  0-2193/ BaS04  (Carius). 
0- 1588/        >  »       21  -88 «»«  N  bei  27°  und  748  mm. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

C  H  /  ^"^ 
Gefunden  ^   *  ^  N, .  S .  CH2COOH 

C 51-681          -  51-48 

H 6-971  _  4-78 

N —  13-46  13-34 

S 13031  15-02  15-23 

Die  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht   in  Benzol,  Äther, 

Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin,  auch  von 

Wasser   von  40  bis  50*   wird  sie  ziemlich   leicht,   zunächst 

ohne   Zersetzung  aufgenommen.  Alkalien  lösen  in  der  Kälte 

ohne   Zersetzung   zu  den  entsprechenden  Salzen,   aus   nicht 

zu    verdünnter    Lösung    scheidet    Kochsalz    das    im    festen 

trockenen  Zustande  recht  beständige  kristallinische  Natronsalz 

CH 
CeH. ..  e/-TT  ^/^rNXT      ab.    Bei    70   bis   80**    entwickeln    alle 
^    ^NgSCHgCOONa 

Lösungen   Stickstoff  unter  Bildung  von  Tolylthioglykolsäure. 


1  Wir  fuhren  diese  Verbrennung,  die  nach  der  eleganten  und  bequemen 
Methode  von  Dennstedt  ausgeführt  wurde,  hier  an,  lun  die  Bemerkung  daran 
zu  knüpfen,  daß  es  uns  nicht  gelang,  bei  diesen  und  anderen  leicht  zersetzHchen 
und  stark  schwefelhaltigen  Substanzen  mit  Sicherheit  gut  stimmende  Zahlen  zu 
erhalten,  da  die  schweflige  Säure  im  Pb  02-Schiffchen  häufig  nicht  vollständig 
zurückgehalten  und  daher  S  zu  niedrig,  H  (und  bisweilen  auch  C)  zu  hoch 
gefunden  wird. 

12* 
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Bei  trockenem  Erhitzen  verpufft  die  Verbindung  schwach. 
Starke  Mineralsäuren  zersetzen  unter  Bildung  von  Diazonium- 
salzen. 

yX^s.cHgCooH 

/7-Nitrobenzoldiazothioglykolsäure. 

Die  Darstellung  der  Verbindung  ist  durchaus  analog  der 
des  /7-Tolylderivats.  Eine  Reinigung  des  Niederschlages,  die 
aber  für  die  weitere  Verarbeitung  auf  /7-Nitrophenylthioglykol- 
säure  überflüssig  ist,  kann  vorgenommen  werden  durch  Um- 
kristallisieren aus  Äther  oder  durch  Überführung  in  das  schön 
kristallisierende,  auffallend  beständige  Natronsalz. 

Man  suspendiert  zu  diesem  Zwecke  die  abfiltrierte  und 
ausgewaschene  Diazothioglykolsäure  in  Wasser  von  40  bis 
45**,  löst  durch  Zusatz  der  genügenden  Menge  Ammoniak, 
filtriert  von  kleinen  Mengen  Verunreinigungen  ab  und  versetzt 
das  Filtrat  noch  lauwarm  mit  Kochsalzlösung  bis  zur  be- 
ginnenden Ausscheidung.  Beim  Abkühlen  erfolgt  eine  reichliche 
Kristallisation  des  Natriumsalzes  in  Form  schöner,  glänzender, 
bräunlichgelber  Blättchen.  Abgesaugt  und  auf  Ton  getrocknet 
ist  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  haltbar. 
Ein  Präparat  erwies  sich  nach  einem  Jahre  noch  völlig  un- 
zersetzt.  Eine  Natriumbestimmung  wurde  wegen  lebhaften 
Verpuffens  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  in 
der  Weise  ausgeführt,  daß  eine  abgewogene  Menge  in  Wasser 
gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  wurde,  worauf 
im  Filtrat  das  Natrium  durch  Eindampfen  und  Abrauchen  mit 
HgSO^  bestimmt  wurde. 

0-2501  ^Substanz  lieferten  0 •  0648 ^  Na^SO^. 

In  100  Teilen:  Berechnet  ftir 

Gefunden  ^®"*  ^  NgS .  CHgCOONa 

Na 9-00  8-77 
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Das  Natriumsalz  ist  mit  hellgelber  Farbe  in  Wasser  leicht, 
in  Kochsalzlösung  sehr  schwer  löslich ;  Säuren  fällen  aus  der 
Lösung  die  freie  Säure  als  hellgelben,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag  aus.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  und  kann 
durch  Verdunsten  der  Lösung  in  Äther  oder  Chloroform  in 
schön  ausgebildeten,  gelben,  recht  beständigen  Kristallen  er- 
halten werden. 

Wie  das/7-Toluidin  und  das  p-Nitroanilin  haben  wir  noch 
eine  größere  Anzahl  anderer  aromatischer  Amine  über  ihre 
Diazoverbindungen  in  die  entsprechenden  Diazothioglykolate 
in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  übergeführt.  Von  der- 
artigen Verbindungen  wurde  das  Diazothioglykolat  der  An- 
thranilsäure  bereits  näher  beschrieben.^  Da  wir  die  übrigen 
ausschließlich  als  Durchgangsprodukte  für  die  Darstellung  der 
entsprechenden  Arylthioglykolsäuren  benutzten,  haben  wir  bei 
der  Gleichförmigkeit  ihrer  Bildung  und  ihres  Verhaltens  von 
der  eingehenden  Untersuchung  der  einzelnen  abgesehen  und 
bemerken  hier  nur,  daß  wir  außer  in  der  Benzolreihe  auch 
gut  kristallisierende  Diazothioglykolate  aus  ß-Naphtylamin 
(C10H7N3— S.CHgCOOH,  Na-Salz  schwer  löslich  in  Kochsalz- 
lösung) und  a-Aminoanthr  achin  on(CioH702.N2—SCH2COOH, 
fast  farblose  Nadeln  aus  Chloroform)  in  fast  quantitativer  Aus- 
beute erhalten  konnten.  Die  Reaktion  zwischen  Diazonium- 
verbindungen  und  Thioglykolsäure  ist  daher  eine  sehr  all- 
gemeine. 


Arylthioglykolsäuren. 

Die  Darstellung  der  Arylthioglykolsäuren  aus  den  ent- 
sprechenden aromatischen  Merkaptanen  ist  außerordentlich 
einfach  und  bequem.  Es  genügt  nach  unseren  Erfahrungen 
in  allen  Fällen,  wässerige,  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen 
der  Merkaptane  in  Alkalien  (Natronlauge)  mit  der  äquivalenten 
Menge  chloressigsauren  Natriums   kurze  Zeit   zu   erwärmen 


1  P.  Frie diaende r,  Annalen. 
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oder  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu  lassen,  um 
eine  quantitative  Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung 

J?:— SNa+CICH^COONa  -^  X—S .  CHaCOONa 

herbeizuführen.  Die  Reaktion  verläuft  ganz  wesentlich  leichter 
als  bei  der  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  Phenolate. 
Sterische    Hinderungen,   die   beispielsweise   die  Bildung  von 

^„  O.CHjjCOOH  c  1-     1  ••  u  u  ,        . 

CßH^       ^^  aus  Sahcylsaure  sehr  erschweren,  konnten 

wir  hier  nie  beobachten.  Thiosalicylsäure  reagiert  mit  Chlor- 
essigsäure ebenso  leicht  wie  Phenylmerkaptan.  Sind  ferner  im 
gleichen  Molekül  neben  SH  noch  andere  gegen  Chloressigsäure 
reaktionsfähige  Gruppen  (OH,  NHg)  vorhanden,  so  reagiert  die 
SH-Gruppe  unter  allen  Umständen  zuerst  und  vollständig 
(so  z.  B.  bei  o-Aminophenylmerkaptan).  Chloressigsäure  kann 
daher  geradezu  als  Mittel  zur  Bestimmung  von  SH-Gruppen 
benutzt  werden,  worüber  bei  der  Untersuchung  gewisser 
»Schwefelfarbstoffe«  näher  berichtet  werden  soll. 

Trotzdem  haben  wir  von  dieser  bequemen  Reaktion  für 
die  Mehrzahl  der  nachstehend  beschriebenen  neuen  Arylthio- 
glykolsäuren  nur  sehr  selten  Gebrauch  gemacht.  Die  Darstellung 
der  erforderlichen  Merkaptane  ist,  wie  eingangs  auseinander- 
gesetzt, häufig  sehr  umständlich  und  unbequem,  vor  allem 
aber  ist  das  Arbeiten  mit  Merkaptanen  selbst  aus  dem  Grunde 
äußerst  lästig,  weil  sie  häufig  die  Haut  angreifen  und  lang- 
wierige Ekzeme  hervorrufen.  Die  Empfindlichkeit  ist  allerdings 
eine  individuelle,  kann  sich  aber,  wie  wir  wiederholt  beob- 
achteten, bis  zur  Idiosynkrasie  steigern  und  das  Arbeiten  mit 
Merkaptanen  fast  zur  Unmöglichkeit  machen. 

Wir  bedienten  uns  aus  diesen  Gründen  zur  Gewinnung 
der  Arylthioglykolsäuren  der  vorstehend  beschriebenen  Aryl- 
diazothioglykolsäuren  als  Ausgangsmaterial  und  führten  die- 
selben durch  Erhitzen  und  Stickstoffabspaltung  in  die  ge- 
wünschten Verbindungen  über.  In  den  meisten  Fällen  haben 
wir  die  neutralen  Salze  dieser  Verbindungen  in  wässeriger 
Lösung  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung  gekocht 
und  die  entstandenen  Arylthioglykolsäuren  aus  ihrer  Lösung 
mit  Säure  abgeschieden.  Fast  äquivalent  mit  dieser  Art  der 
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Zersetzung,  in  einigen  wenigen  Fällen  anscheinend  vorzuziehen, 
ist  das  Kochen  der  freien  Diazothioglykolate  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  (Ligroin,  Benzol,  Essigäther).  Die  Ausbeute 
variiert  bei  den  verschiedenen  Derivaten  etwas;  sie  ist  fast 
quantitativ  bei  Verbindungen,  welche  noch  eine  saure  Gruppe 
(COOH,  OH,  SOgH)  enthalten,  genügt  aber  für  präparative 
Zwecke  bei  der  großen  Mehrzahl  der  von  uns  beobachteten 
Fälle  und  sinkt  selten  unter  30  7o  ^^^  theoretischen. 

Für  die  Reindarstellung  der  Arylthioglykolsäuren  empfiehlt 
sich  im  allgemeinen  Umkristallisieren  aus  Wasser,  eventuell 
unter  Anwendung  von  Tierkohle;  sie  zeichnen  sich  meist 
durch  sehr  gute  Kristallisationsfähigkeit  aus. 

Nach  diesen  sehr  allgemein  gültigen  Bemerkungen  glauben 
wir,  auf  die  Darstellung  der  einzelnen  Säuren  nach  dieser 
Methode  im  folgenden  ausführlich  nicht  weiter  eingehen  zu 
brauchen. 

Über  einige  weitere  neu  angewandte  Darstellungsmethoden 
von  Arylthioglykolsäuren  vergl.  Einleitung,  p.  166. 

/X^S.CHaCOOH 

\/^CH3 
0  -Tolylthioglykolsäure. 

Darstellung  aus  o-Tolylmerkaptan  (aus  o-Toluidin  nach 
Leukart)  oder  durch  Verkochen  von  o-tolyldiazothioglykol- 
saurem  Natrium  mit  Wasser;  kristallisiert  aus  Wasser,  in  dem 
sie  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich  ist,  in  breiten  flachen 
Nadeln  oder  Blättchen,  ebenso  aus  Benzol.  Schmelzpunkt 
108  bis  109*.  Eine  Schwefelbestimmung  ergab  das  erwartete 
Resultat. 

0  •  2465  g  Substanz  gaben  0  •  32 1 6  ^  Ba  SO4. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

C  H   /  ^"^ 
Gefunden  ^    ^^SCHgCOOH 

S 17-9  17-58 
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Wir  verzeichnen  hier  einen  negativ  verlaufenen,  von  Dr. 
G.  Müller*  ausgeführten  Versuch,  durch  Oxydation  mittels 
Kaliumpernnanganat  die  Methylgruppe  in  COOH  überzuführen 
und  zur  Thiosalicyl-o- carbonsäure  zu  gelangen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  20  g  der  Säure  in  kalter,  mit  Na^COg  neutrali- 
sierter Lösung  allmählich  mit  der  berechneten  Menge  KMnO^ 
(34*7^)  versetzt  und  zur  Beendigung  der  schnell  verlaufenden 
Oxydation  zum  Schlüsse  auf  60**  erwärmt.  Die  vom  Braunstein 
abfiltrierte  wasserhelle  Lösung  wurde  nach  dem  Ansäuern 
dreimal  mit  Äther  extrahiert,  der  ein  allmählich  erstarrendes  Öl 
(14^)  zurückließ.  Nach  Reinigung  durch  Aufstreichen  auf  Ton 
und  Umkristallisieren  aus  Benzol  wurden  schöne  farblose 
Kristalle  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  bei 
lO?**    schmelzen  und    den   Schwefelgehalt    der  Thiosalicyl- 

COOH 
o-carbonsäure  C^H^  COOH  ~  ^q^sSO*  besitzen. 


0  •  389 1  ^  Substanz  gaben  0 

In  100  Teilen: 

4257^  BaSO^. 

Berechnet  für 

Gefunden 

^   *\s.CHjCOOH       ^   ^^SOgCHaCOOH 
15-09                                14-95 

S 15-02 

Sulfonderivat    C^H  e^kVu  nr\r\Tj     vorliegen,    das    fast    die 


Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  aber  von  denen  der 
(erst  später  dargestellten)  Thiosalicyl-o-carbonsäure  (Schmelz- 
punkt 217*")   vollkommen   verschieden.  Es   konnte  auch  das 

CHg 

SOaCHgCOOH 

gleiche  Zusammensetzung  zeigt.  Eine  Entscheidung  wurde 
durch  die  Analyse  des  neutralen  Silbersalzes  herbeigeführt, 
das  als  kristallinischer  Niederschlag  ausfallt,  wenn  man  die 
Verbindung  in  etwas  Ammoniak  löst,  den  Überschuß  wegkocht 
und  mit  AgNOg  versetzt.  Fast  farblose,  luftbeständige,  glän- 
zende Nadeln  aus  heißem  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich  leicht 
löslich  sind. 


1  Inauguraldissertation,  Zürich  1905.  Über  schwefelhaltige  Analoga  der 
Indigogruppe. 
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0-2221^  Substanz  gaben  0  •  0745  g  Ag. 

In  100  Teilen: 


Gefunden 


Ag 33-54 


Berechnet  für 


^   ■'^S.CHgCOOAg       ^   ^^SOaCHgCOOAg 


50-70 


33-64 


^/X^S.CHgCOOH 

H8C/\/ 
p  -Tolylthioglykolsäure. 

Darstellung  durch  allmähliches  Eintragen  von  /?-Tolyl- 
diazothioglykolat  in  die  zehnfache  Menge  Wasser  von  70  bis 
80**  und  Erwärmen  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
lung. Als  Nebenprodukt  bilden  sich  violett  gefärbte  Zersetzungs- 
produkte, die  nebst  etwas  Harz  durch  Umkristallisieren  der 
Säure  aus  Wasser  mit  Tierkohle  entfernt  werden.  Farblose 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  95*,  leicht  löslich  in  Benzol, 
Alkohol,  Äther,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  sowie  in  Petroläther. 

Analyse: 

0- 1000^  Substanz  gaben  0- 2167^  CO2  und  O'OSOS^HgO. 
0-1563^        »  »      0 •  3393 ^COg  und  0- 0785 ^HgO. 

0-2263^        »  »      0-4912^CO2und0-1145^H2O. 

0-1237^        »  »      O-löOe^BaSO^. 

01009^        »  .      O-lSOll^BaSO^. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  ^   ^^SCHgCOOH 

C 59-11      59-22     58-98         —  -  59*34 

H 5-61        5-58       5-59         —  —  5-49 

S —  —  —        17-81      17-77  17-58 

Beim  Schmelzen  mit  Ätznatron  wird  bei  Temperaturen 
über  250"  der  Essigsäurerest  abgespalten  unter  Bildung  von 
/?-Thiokresol,  das  durch  sein  Disulfid  vom  Schmelzpunkt  46° 
identifiziert  wurde. 
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/\^S.CH2C00H 


o-Nitrophenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

Man  erhält  die  Säure  in  einer  Ausbeute  von  zirka  40% 
der  Theorie,  wenn  man  1  *  5  Teile  o-Nitrochlorbenzol  mit  1  Teil 
Thioglykolsäure  und  1  Teil  Ätznatron  einige  Zeit  in  alkoholi- 
scher Lösung  am  Rückflußkühler  kocht,  wobei  partielle  Re- 
duktion des  Nitrochlorbenzols  nicht  zu  vermeiden  ist.  Nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  mit  Wasser  versetzt,  mit  Säure 
gefällt  und  aus  Wasser  umkristallisiert.  Hellgelbe  glänzende 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aceton, 
schwer  in  Äther  und  Benzol.  Schmelzpunkt  162  bis  164**.  Eine 
Schwefelbestimmung  ergab  das  erwartete  Resultat. 

0- 1496^  Substanz  lieferten  0-1648^  BaSO^. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 


15-04 


Von  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Säure  gegen  konzen- 
trierte Natronlauge  in  der  Hitze.  Sie  zersetzt  sich  damit  voll- 
ständig unter  Auftreten  eines  chinol inartigen  Geruches.  Es 
konnte  die  Bildung  eines  mit  Wasserdampf  flüchtigen,  basischen 
Öls  konstatiert  werden,  das  sich  als  Methenylamidothio- 
phenol  erwies.  Die  Menge  desselben  ist  nicht  sehr  groß; 
sein  Auftreten  gibt  aber  einen  Fingerzeig  für  die  Art  der 
Zersetzung  der  Säure.  Es  findet  offenbar  eine  intramolekulare 
Oxydation  statt  infolge  Wanderung  des  Sauerstoffs  vom  Stick- 
stoff an  o-ständigen  Kohlenstoff  (und  wohl  auch  Schwefel): 

C,H,/^-^^'^^^^  -.   CeH   /^NCH. 
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CHg 
CO 


NH 


0-Aminophenylthioglykolsäureanhydrid.  (SI.) 

Bei  der  Reduktion  der  o-Nitrophenylthioglykolsäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  resultierten  schöne,  farblose,  in  Soda  un- 
lösliche Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis  177**,  die  sich  in 
jeder  Hinsicht  als  identisch  erwiesen  mit  dem  bereits  bekannten 
Einwirkungsprodukt  von  Chloressigsäure  auf  o-Aminophenyl- 
merkaptan,  dem  von  dem  Entdecker  A.  W.  Hofmann  irrtümlich 

S 
die  Formel  C3H^<^    \C — CHaOH  zugeschrieben  wurde.  Die 

obige  Bildungsweise  bestätigt  definitiv  die  schon  von  0.  Unger 
und  G.  Graff^  als  wahrscheinlich  hingestellte  eines  inneren 
Anhydrids  der  o-Aminophenylthioglykolsäure. 

0*2158^  Substanz  gaben  16 -6^:1»^  N  bei  16**  und  741  mm. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgHjNSO 

H 8-75  8-48 

Über  eine  bequeme  Darstellungsmethode  dieser  Ver- 
bindung   aus    dem    nicht    zugänglichen    o-Anilindisulfid 

S s 

CfiH./  "^C-H.  wurde  bereits  berichtet,  ebenso  über 

'    *^NH    H^N/    *    * 
die  Aufspaltung  des  Anhydrids  und  die  Diazotierung  der  ent- 
stehenden o-Aminophenylthioglykolsäure.  Wir  benutzten  die  in 
Lösung  recht   beständige   Diazoverbindung   zu   einigen  Um- 
setzungen. 

/X/S-CHg-COOH 


0-Oxyphenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

Konnte  bisher  nicht  fest  erhalten  werden;  wir  erhielten 
sie   durch   Verkochen   der   schwefelsauren  Diazolösung  und 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  2389. 
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wiederholte  Extraktion  mit  Äther  als  bräunliches,  in  Wasser 
leicht  lösliches  öl,  in  dem  offenbar  die  freie  Säure  und  nicht 
ihr  Anhydrid  vorliegt,  da  es  sich  schon  mit  Natriumbicarbonat  zu 
einem  in  weißen  Nädelchen  kristallisierenden  Salz  vereinigt. 
Auch  aus  dem  reinen  Salze  fallt  die  Verbindung  beim  Ansäuern 
wieder  ölig  aus.  Löst  man  dasselbe  in  wenig  Ammoniak,  kocht 
den  Überschuß  fort  und  versetzt  mit  Chlorbaryum,  so  erhält 
man  weiße  Nadeln  eines  ziemlich  leicht  löslichen  Baryumsalzes 

von  der  Zusammensetzung  (CgH^  *         j  Ba. 


0-5911^  SubsUnz  gaben  0  *  2682  g  Ba  SO4. 

In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet 


Ba 26-8  27-27 

/\/  S  —  CHj .  COOK 

0-Cyanphenylthioglykolsäure. 

Die  Darstellung  dieser  technisch  wichtigen  Säure  aus 
Diazophenylthioglykolsäure  und  Kupfercyanür  sowie  ihre  über- 
raschend leichte  Umwandlung  in  Thionaphtenderivate  wurden 
bereits  an  anderer  Stelle  beschrieben.  Trägt  man  die  Diazo- 
säure  in  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  ein,  so 
entweicht  schon  in ;  der  Kälte  Stickstoff  und  aus  dem  ent- 
stehenden schwach  hellbraunen  Niederschlag  kann  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser 

/\/S  — CH2COOH 

\/\ci 
o-Chlorphenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

isoliert  werden.  Die  Verbindung  kristallisiert  aus  Ligroin,  in 
dem  sie  auch  in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  farb- 
losen Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  112*,  die  sich  in  kaltem 
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Wasser  schwer,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht 
lösen. 

0-2301  /Substanz  gaben  0*  1587/ AgCl. 

In  100  Teilen:  ^      ,      ,.. 

Berechnet  für 
Gefunden  C8H7CISO2 


Cl.... 17-16  17-50 


/N^SCHaCOOH 

\/ 

I 
Cl 

m-Clorphenylthioglykolsäure.  (SI.) 

Darstellung  aus  w-Nitranilin -►  w-Nitrochlorbenzol -►  w- 
Chloranilin  durch  Verkochen  der  daraus  in  normaler  Weise  er- 
hältlichen w-Chlorbenzoldiazothioglykolsäure.  Farblose  Nadeln 
(aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82**.  Die  in  den  ge- 
bräuchlichen Solventien  leicht  lösliche  Säure  besitzt  ein  hervor- 
ragendes Kristallisationsvermögen  und  schießt  aus  warmem 
Ligroin  in  zentimeterlangen  dünnen  Tafeln  an. 

0  •  1050  g  Substanz  gaben  0  •  072 1  ^  Ag  Cl. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^ ,.. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgH^ClSOa 


Cl 17-04  17-50 

yX/SCHgCOOH 

I  I 

Das  entsprechende  /7-Chlorderivat  wurde  auf  demselben 
Wege  wie  die  w-Chlorsäure  aus  /7-Chloranilin  dargestellt  Es 
bildet,  aus  Wasser,  in  dem  es  ziemlich  schwer  löslich  ist, 
kristallisiert,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105°,  die  sich 
leicht  in  heißem  Benzol  und  Ligroin  lösen. 
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y\/SCH2C00H 

Br/\/ 

p-Bromphenylthioglykolsäure. 

Aus  p-Bromanilin  über  das  Diazothioglykolsäurederivat, 
dessen  gelbe  Kristalle  sich  durch  besondere  Beständigkeit 
auszeichnen.  Die  Säure  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  107**  schmelzen  und  bei  der 
Analyse  den  erwarteten  Bromgehalt  ergaben. 

0- 1572^  Substanz  gaben  0*  1178^  AgBr. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^^ 

Berechnet  für 

Gefunden  CgH^BrSOg 


Br 32-06  32-30 


r 


X/S.CHgCOOH 


O^N^X/ 
/?-Nitrophenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

Darstellung:  1.  Durch  Kochen  von  p-nitrophenyldiazo- 
thioglykolsaurem  Natrium  mit  der  zehn-  bis  fünfzehnfachen 
Menge  Wasser  bis  zur  Beendigung  der  StickstofFentwicklung 
und  Ansäuren  der  filtrierten  heißen  Lösung  mit  Salzsäure;  der 
beim  Erkalten  ausfallende  braungelbe  kristallinische  Nieder- 
schlag wird  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  mit  Tierkohle 
gereinigt;  Ausbeute  30  bis  40Vo  ^^^  Theorie; 

2.  aus  /?-Chlornitrobenzol.  10^  Thioglykolsäure  werden 
mit  10^  Ätznatron  in  wenig  Wasser  versetzt  und  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  15  ^  jj7-Chlornitrobenzol  gegeben. 
Die  Lösung  färbt  sich  bei  zweistündigem  Kochen  am  Rückfluß- 
kühler auf  dem  Wasserbade  dunkler  und  scheidet  Kochsalz 
ab.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  hinterbleibt  ein  alkali- 
unlöslicher Rückstand,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
aus  Alkohol  in  blaßgelben,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln 
vom    Schwerpunkt    155**    kristallisiert    erhalten    wurde.    Die 


Digitized  by 


Google 


über  Aryltbioglykolsäuren.  189 

Eigenschaften  stimmen  mit  dem  bereits  beschriebenen /7/;-Di- 
chlorazoxybenzol  überein,  das  hier  seine  Entstehung  der 
reduzierenden  Wirkung  der  alkalischen  Thioglykolsäure  ver- 
dankt. 

Die  wässerige  alkalische  Lösung  enthält  die  gebildete 
/;-NitrothiogIykolsäure,  die  nach  dem  Ausfällen  durch  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  gereinigt  wurde.  Ausbeute  nur 
zirka  35  7o  der  Theorie. 

Die  Verbindung  kristallisiert  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  in  glänzenden  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156 
bis  158",  die  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich  sind. 

Zur  näheren  Charakterisierung  wurden  in  üblicher  Weise 
die  Äthyl-  und  Methylester  der  Säure  dargestellt,  die  zunächst 
als  langsam  erstarrende  öle  erhalten  werden. 

Der  Methylester  kristallisiert  aus  Ligroin  in  hellgelben, 
dicken,  ausgezeichnet  ausgebildeten  Tafeln,  die  bei  50  bis  51* 
schmelzen. 

Der  Äthylester  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
46  bis  47  ^ 

/"N^S.CHgCOOH 

H2N/\/ 
^-Aminophenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

Die  Reduktion  der  jj7-Nitrophenylthioglykolsäure  kann  in 
üblicher  Weise  mit  Zinn  und  Salzsäure  vorgenommen  werden, 
wird  aber  bequemer  in  der  bei  der  Dinitrosäure  angegebenen 
Weise  mit  Eisen  und  Essigsäure  durchgeführt.  Die  freie  Amino- 
säure wird  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  in 
farblosen  Nädelchen  erhalten,  die  bei  196  bis  197**  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-1633^  Substanz  Ueferten  0-3129/ COg  und  0*0793/ HgO. 


0*1610/ 

.       0-3084/ COg  und  0-0781 /HjO. 

0-2438/ 

>       0-4667/CO2und0*1152/H2O. 

0*2637/ 

*       0-5095/ CO2  und  0-1 185/ HgO. 

0*1436/ 

>       0-1844/BaSO4. 

0*2167/ 

14-59(rw3Nbei  16*»  und  758  ww 
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In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgH^NSOj 

C 52-26  52-24  52-40  52-60  —  52-45 

H 5-39  5-40  5-20       4-90  —  4-90 

S 17-54  —           —           —  —  17-48 

N —           _           —           —  7-83  7-65 

Die  Verbindung  löst  sich  als  Aminosäure  sowohl  in  Alkalien 
wie  in  Mineralsäuren  und  bildet  damit  leicht  lösliche  Salze.  In 
saurer  Lösung  läßt  sie  sich  in  normaler  Weise  diazotieren. 


/\^S.CH2C00H 


2, 4-Dinitrophenylthioglykolsäure.  (Sl.) 

Die  große  Reaktionsfähigkeit  des  Chlors  im  2,4-Dinitro- 
chlorbenzol  gestaltet  die  Umsetzung  mit  Thioglykolsäure  zu 
einer  leichten  und  glatten.  Es  genügt  ein  Zusatz  von  schwach 
alkalisch  wirkenden  Salzen  (wie  Acetat)  an  Stelle  von  Natron- 
lauge und  sekundäre  Reduktionsvorgänge  werden  dadurch 
völlig  vermieden.  Wir  verfuhren  in  folgender  Weise:  5 ^Thio- 
glykolsäure, 10^  Dinitrochlorbenzol  und  25^  Natriumacetat 
werden  in  Alkohol  gelöst  und  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
wenigen  Minuten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  gelber 
Kristalle,  die  aus  dem  Natriumsalz  der  Dinitrophenylthioglykol- 
säure  bestehen.  Nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  etwas 
Alkohol  werden  sie  in  Wasser  gelöst  und  mit  Säure  zersetzt. 
Aus  der  alkoholischen  Mutterlau  gelassen  sich  geringe  Mengen 
einer  etwas  unreineren  Säure  gewinnen.  Die  Ausbeute  ist  fast 
quantitativ. 

Dinitrophenylthioglykolsäure  kristallisiert  aus  Alkohol  oder 
Wasser,  in  dem  sie  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in 
schönen  glänzenden  gelben  Nadeln.  Äther  und  Benzol  lösen 
wenig,  Aceton  und  Eisessig  leicht.  Sie  schmilzt  bei  167  bis  168* 
und  verpufft  schwach  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Ihr 
Methylester,  aus  Methylalkohol  und  Salzsäure  dargestellt,  ist 
in  den  üblichen  Solventien  leicht  löslich  (nicht  in  Wasser)  und 
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kristallisiert  aus  Alkohol  in  kompakten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 93  bis  94^ 

0-1944^  Substanz  gaben  0*  1381  ^  BaSOe- 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHß  (N02)2SCHjjCOOCHjj 


11-26  11-39 


/\AcH,  ,/\AcE 


2 

CO 


>v        .V  COOK  A      Jv      y 

NH^  NH 

2y4-Diamidophenylthioglykolsäure(anhydfid). 

Bei  der  Reduktion  der  2,4-Dinitrophenylthioglykolsäure 
entsteht  zunächst  die  entsprechende  Diamidosäure,  die  aber  in 
freiem  Zustande  und  besonders  schnell  bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  unter  Wasserverlust  in  ihr  inneres  Anhydrid 
übergeht.  Man  erhält  letzteres  in  Form  eines  salzsauren  Zinn- 
doppelsalzes, wenn  man  die  Dinitrosäure  mit  Zinnchlorür,  Zinn 
und  konzentrierter  Salzsäure  in  sehr  konzentrierter  Lösung  bis 
zur  Entfärbung  erwärmt  und  mit  rauchender  Salzsäure  ausfallt. 
Der  in  weißen  Nadeln  ausfallende  Niederschlag  wird  nach  dem 
Absaugen  in  wässeriger  Lösung  durch  HgS  entzinnt  und  das 
Anhydrid  durch  Alkalien  abgeschieden.  Bequemer  ist  es  auch 
hier,  die  Dinitrosäure  mit  Eisenfeile  und  sehr  wenig  Essigsäure 
bei  100*  unter  Rühren  bis  zur  Farblosigkeit  zu  reduzieren  und 
nach  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  vom 
Eisen  abzufiltrieren.  Die  Lösung  enthält  jetzt  in  theoretischer 
Menge  (wie  sich  aus  einer  Titrationsanalyse  mit  gestellter 
Diazo-p-toluol-  oder  /7-Nitroanilinlösung  ergibt)  das  Natronsalz 
der  Diamidophenylthioglykolsäure,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  ist,  da  beim  Neutralisieren  keine  Abscheidung  erfolgt. 
Erwärmt  man  jedoch  die  genau  neutralisierte  Lösung  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  scheiden  sich  bald  Nadeln  des 
Anhydrids  aus,  dessen  Bildung  sehr  viel  schneller  erfolgt, 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  13 
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wenn  man  mit  Salzsäure  ansäuert  und  erwärmt.  Die  Lösung 
bleibt  dann  klar,  erstarrt  aber  auf  Zusatz^  von  Soda  zu  einem 
Brei  farbloser  Nadeln  des  Anhydrids,  die  zur  völligen  Reinigung 
nur  einmal  aus  Wasser  umkristallisiert  zu  werden  brauchen. 
Die  Ausbeute  nähert  sich  der  theoretischen. 

Das  Anhydrid  der  Diamidophenylthioglykolsäure  bildet 
farblose  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  222  bis  224*,  die 
sich  in  feuchtem  Zustande  leicht  etwas  bräunlich  färben.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser,  in  Ligroin,  Benzol,  Chloroform  kaum  löslich, 
etwas  leichter  in  heißem  Wasser,  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und 
Essigsäure.  Die  Verbrennung  ergab  nicht  ganz  scharf  stimmende 
Zahlen: 

0-1598^  Substanz  lieferten  0*3079^  COg  und  0-0722^H2O. 
01322^        >  >       0-2740^CO3  und  0-0643^  HgO. 

0-1634^        >  >       0-21l0i^BaSO4. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgHgNjSO 

C 52-54      52-55         —  53-33 

H 5-02        5-01  -  4-44 

S —  —  17-62  17-77 

Mit  Mineralsäure  bildet  das  Anhydrid  leicht  lösliche  Salze. 
Das  Hydrochlorat  fällt  durch  überschüssige  konzentrierte  Salz- 
säure in  weißen  Nadeln  aus.  Platinchlorid  oxydiert  die  salzsaure 
Lösung  unter  Abscheidung  schwarzer  Flocken. 

Die  Verbindung  enthält  eine  freie  reaktionsfähige  Amido- 
gruppe  und  gibt  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  eine 
Monoacetylverbindung,  die  aus  Eisessig  in  langen,  bei  257** 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 

Die  salzsaure  Lösung  verbraucht  ein  Molekül  Natrium- 
nitrit; es  resultiert  die  gelb  gefärbte  Lösung  des  entsprechenden 

S  —PH 
Diazoniumchlorids  CIN« — C«Ho/  ^"a     das  aus  konzen- 

trierter  Lösung  durch  Kochsalz  in  orangegelben  Kriställchen 
abgeschieden  werden  kann  und  sich  mit  ß-Naphtol  zu  einem 
scharlachroten  AzofarbstofT  vereinigt. 

Beim  Eintragen  der  Diazolösung  in  Kupferchlorür-t- Salz- 
säure tritt  schon  in  der  Kälte  lebhaftes  Aufschäumen  ein  und 
es  entsteht 
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/KChlor-o-aminophenylthioglykolsäureanhydrid.  (Sl.) 

das  von  Kupferchlorür  durch  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt 
wird.  Aus  der  mit  Tierkohle  behandelten  Lösung  kristallisiert 
die  Verbindung  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 205*.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in 
heißem.  Von  starker  Natronlauge  wird  das  Anhydrid  ohne 
Ersatz  des  Chlors  unter  Wasseraufnahme  in  das  leicht  lösliche 
Natronsalz  der  Chlorphenylamidothioglykolsäure  übergeführt. 

0-2182^  Substanz  gaben  0*3864^  COj  und  O-OöSS^HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHgClNOS 


C 48-29  48-12 

H 2-66  3-07 


/\  .S.CHgCOOH 
HOOC/\/ 

Phenylthioglykol-p-carbonsäure. 

Die  in  üblicher  Weise  hergestellte  Lösung  von  diazo- 
tierter/7-Amidobenzoesäure  wird  in  eine  mit  etwas  Acetat 
versetzte  Lösung  von  Thioglykolsäure  eingetragen.  Nach  kurzer 
Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  feiner  gelblicher 
Kriställchen,  die  abgesaugt  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden.  Sie  bestehen  aus  der  Phenyldiazothioglykol-/?-carbon- 
säure,  die  durch  eine  relativ  große  Beständigkeit  ausgezeichnet 
ist,  selbst  in  ganz  trockenem  Zustande  beim  Erhitzen  nur  mäßig 
verpufft,  und  aus  Äther,  Essigäther  oder  Aceton,  in  denen  sie 
leicht  löslich  ist,  ohne  Zersetzung  umkristallisiert  werden  kann. 
Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153**  (unter  Zersetzung),  fast 

13* 
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unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  in  Wasser  und 
verdünnten  Mineralsäuren,  leicht  löslich  in  Alkalien  und 
Natriumacetat 

Beim  Kochen  ihrer  neutralen  Lösung  in  Soda  zersetzt  sie 
sich  fast  quantitativ  unter  Stickstoffentwicklung  und  beim  An- 
säuern der  Lösung  fällt  die  gebildete  Phenylthioglykol-;;-carbon- 
säure  in  schwach  gelblich  gefärbten  Flocken  aus.  Die  Säure  ist 
in  kaltem  (und  heißem)  Wasser  sehr  schwer  löslich,  desgleichen 
in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton.  Sie  zeigt  wie  auch  die  schon  beschriebene 
o-Säure  ein  geringes  Kristallisationsvermögen  und  besitzt  einen 
sehr  hoch  liegenden  Schmelzpunkt  (267  bis  269*  unter  Zer- 
setzung). Auch  die  leicht  löslichen  Alkalisalze,  die  sich  durch 
KCl  und  NaCl  aus  ihrer  Lösung  abscheiden  lassen,  kristallisieren 
nicht  besonders  gut  Zur  näheren  Charakterisierung  wurde  des- 
halb mittels  Methylalkohol  und  Salzsäure  der  Dimethylester 

^6^4  ^  r-r\r^r^ijt  '  dargestellt,  der  zunächst  als  bräunliches, 

langsam  kristallinisch  erstarrendes  öl  resultiert,  aus  warmem 
Ligroin  aber  in  farblosen  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
€3  bis  64**  erhalten  werden  kann.  Die  Analyse  ergab: 

0-1466 ^Substanz  gaben  0*2950^  COg  und  0 -0678^11,0. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Ci,Hi204S 


C 54-87  55-00 

H 5-13  5-00 

Der  Diäthylester   kristallisiert  aus  Ligroin   in  weißen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98°. 
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Über  gemischte  Chinhydrone 

von 

Gustav  Urban. 

Aus  dem  Laboratorium  für  chemische  Technologie  organischer  Stoffe  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Mit  3  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Februar  1907.) 

Alfred  Biltris*  konstatiert  in  seinem  »Beitrag  zum 
Studium  der  Phenochinone  und  Chinhydrone«,  daß  beim  Ver- 
mischen warmer,  wässeriger  Lösungen  von  Thymohydrochinon 
und  Benzochinon  augenblicklich  Thymochinon  gebildet  und 
ausgeschieden  wird,  während  sich  in  der  wässerigen  Mutter- 
lauge Hydrochinon  und  geringe  Mengen  des  gemischten 
Chinhydrons  befinden.  Aus  dieser  Reaktion  kann  man  folgern, 
daß  Thymohydrochinon  leichter  in  Thymochinon  überführbar 
ist  als  gewöhnliches  Hydrochinon  in  Benzochinon. 

Um  nun  auch  a-Hydronaphtochinon  mit  gewöhnlichem 
Hydrochinon  in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Überführung  in 
die  entsprechenden  Chinone  zu  vergleichen,  sollte  versucht 
werden,  Hydrochinon  mit  a-Naphtochinon  und  a-Hydro- 
naphtochinon mit  Benzochinon  zu  oxydieren.  Dabei  war  ich 
gleichzeitig  bemüht,  einerseits  aus  Hydrochinon  und  a-Naphto- 
chinon, andrerseits  aus  a-Hydronaphtochinon  und  Benzochinon 
gemischte  Chinhydrone  zu  erzeugen.  Bei  diesen  Versuchen 
wurde  ich  von  folgenden  Erwägungen  geleitet:  Sind  die  beiden 
erhaltenen  Chinhydrone  identisch,  so  muß  in  einem  Falle  ein 
Oxydationsprozeß  der  Chinhydronbildung  vorausgegangen 
sein;   sind   es  aber   zwei  verschiedene  Körper,   so   liegt   ein 


1  Bull.  Acad.  roy.  Belgique(3]  35,  40  bis  67  (Zentralbl.,  1898,  I,  887). 
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interessanter    Fall    der    Isomerie     zweier    gemischter    Chin- 
hydrone  vor. 

I.  Einwirkung  von  a-Naphtochinon  auf  Hydrochinon. 

Das  bei  den  folgenden  Versuchen  verwendete  a-Naphto- 
chinon wurde  aus  dem  Orange  I  der  Farbwerke  vormals 
Meister  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.M.  dargestellt.^ 
Der  Farbstoff  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Russig*  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  reduziert  und  das  erhaltene  /7-Amido- 
naphtol  mit  Natriumbichromat  zu  a-Naphtochinon  oxydiert.  Das 
erhaltene  Produkt  wurde  aus  Petroleumäther  umkristallisiert 
und  zeigte  den  richtigen  Schmelzpunkt  von  125**  C. 

Zur  Wechselwirkung  wurden  zunächst  nur  äquimolekulare 
Mengen  von  a-Naphtochinon  und  Hydrochinon  zusammen- 
gebracht. 

Es  wurde  versucht,  die  beiden  Körper  gelöst  in  Wasser, 
in  absolutem  Alkohol,  in  Äther,  in  Aceton  etc.  aufeinander 
einwirken  zu  lassen;  allein  es  konnte  dabei  ein  befriedigendes 
Resultat  nicht  erzielt  werden.  Beim  Vereinigen  der  Lösungen 
beider  Körper  entstand  eine  rötlichgelbe  Mischung,  eine  Kri- 
stallisation aber  konnte  auch  bei  sehr  konzentrierten  Lösungen 
nicht  erzielt  werden;  wurde  endlich  die  Lösung  ganz  ein- 
gedampft, so  erhielt  ich  neben  den  weißen  und  gelben  Kri- 
stallen der  Ausgangsmaterialien  einen  roten  Körper,  der  im 
auffallenden  Lichte  grüne  Farbe  und  Metallglanz  zeigte. 

Die  Reindarstellung  dieser  Substanz  gelang  auf  folgende 
Art:  Äquimolekulare  Mengen  von  a-Naphtochinon  und  Hydro- 
chinon wurden  in  Äther  gelöst,  die  Mischung  mit  Petroleum- 
äther versetzt  und  am  Wasserbade  konzentriert,  worauf  beim 
Erkalten  prächtige  Kristalle  entstanden,  welche  im  auffallenden 
Lichte  dunkelgrüne  Farbe  und  Metallglanz  zeigen,  während 
sie  im  durchfallenden  Lichte  rot  aussehen. 


1  Das  Orange  I  wurde  mir  von  den  Farbwerken  zu  Höchst  in  liebens- 
würdiger Weise  zur  Verfugung  gestellt,  wofür  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen 
besten  Dank  ausspreche. 

2  Journal  für  prakt.  Chemie,  62,  32.      • 
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Zur  Darstellung  größerer  Mengen  dieses  Körpers  löste  ich 
mehrmals  2g  a-Naphtochinon  in  je  100  rw'  und  l'4^Hydro- 
chinon  in  je  30  ^rw*  Äther,  mischte  die  Lösungen,  versetzte  mit 
ungefähr  löOrm'  Petroleunwther  und  destillierte  hierauf  70  cw^ 
des  leichter  flüchtigen  Äthyläthers  ab,  worauf  beim  Erkalten 
2  g  der  prächtigen  Kristalle  erhalten  wurden.  Die  Mutterlauge 
wurde  weiter  eingeengt  und  gab  noch  weitere  0*6^  der  Kri- 
stalle. Die  Ausbeute  betrug  somit  von  3-4^  Ausgangsmateria- 
lien 2*6^  Endprodukt,  das  sind  76 7o-  Die  nach  obiger  Vor- 
schrift erhaltenen  dünnblätterigen  Kristalle  wurden  in  möglichst 
wenig  Äther  unter  Erwärmen  gelöst  und  dann  die  konzentrierte, 
tiefrote  Lösung  mit  Petroleumäther  versetzt,  wobei  der  Körper 
sofort  wieder  ausfiel,  diesmal  aber  in  Gestalt  feiner  Nadeln. 
Dieses  einmal  umkristallisierte  Produkt  wurde  zur  Analyse, 
Schmelzpunktbestimmung  und  zur  Untersuchung  der  Eigen- 
schaften des  Körpers  benützt 

Eigenschaften   des  aus  a-Naphtochinon   und  Hydrochinon 

dargestellten  Körpers,  welchen  ich  der  Einfachheit  halber  als 

»Körper  I«  bezeichnen  will. 

Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  123**  C;  die  Kristalle 
zeigen  im  auffallenden  Lichte  dunkelgrüne  Farbe  und  lebhaften 
Metallglanz;  im  durchfallenden  Lichte  erscheint  er  rubinrot  bis 
rotbraun.  Die  Form  der  entstehenden  Kristalle  wird  beeinflußt 
durch  die  Konzentrationsverhältnisse  der  Äther-Petroleumäther- 
mischung; aus  verdünnteren  Lösungen  entstehen  dünne  Blätt- 
chen, aus  konzentrierteren  Lösungen  feine  Nadeln.  Das  Verhältnis 
zwischen  Länge  und  Breite  der  Kristalle  ist  also  um  so  größer, 
je  konzentrierter  die  Lösung  ist,  aus  welcher  sie  entstehen. 

Durch  Wasser  wird  der  Körper  I  zersetzt;  die  Kristalle 
verlieren  zuerst  ihren  prächtigen  Glanz,  dann  werden  die 
Ränder  gelb  und  endlich  schwimmt  im  Wasser  ein  gelb 
gefärbter  Körper,  welcher  noch  die  Kristallform  des  Körpers  I 
besitzt,  aber  alle  Reaktionen  des  a-Naphtochinons  zeigt.  In  der 
wässerigen  Lösung  befindet  sich  Hydrochinon. 

In  absolutem  Alkohol  löst  sich  der  Körper  I  mit  gelbroter 
Farbe,  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleiben  aber  neben  ein- 
zelnen roten  größtenteils  gelbe  und  weiße  Kristalle  zurück. 
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Der  Körper  I  wird  also  auch  durch  Alkohol  gespalten.  Das 
gleiche  Verhalten  zeigt  der  Körper  gegen  Äther.  Aus  seiner 
Eisessiglösung  hingegen  kristallisiert  er  wieder  unverändert 
aus  und  kann  daher  mittels  dieses  Lösungsmittels  umkristal- 
lisiert werden. 

Bei  der  Prüfung  des  Körpers  I  auf  seine  Löslichkeit  in 
Petroleumäther  wurde  wenig  von  der  gepulverten  Substanz  mit 
viel  Petroleumäther  längere  Zeit  gekocht,  wobei  ein  weißes 
Pulver  zurückblieb,  während  eine  gelbe  Lösung  entstand.  Der 
Versuch  wurde  in  größerem  Maßstabe  wiederholt  und  l'S2g 
des  fein  gepulverten  Körpers  I  viermal  je  3  Stunden  mit 
200  cm^  Petroleumäther  am  Rückflußkühler  gekocht  Nach  dem 
Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  jedesmal  erkalten  gelassen, 
hierauf  die  gelbe  Lösung  durch  ein  Filter  gegossen  und  der 
nach  und  nach  weiß  werdende  Rückstand  wieder  mit  Petroleum- 
äther gekocht  u.  s.  w.  Endlich  wurde  das  Filter  mit  Petroleum- 
äther ausgewaschen  und  aus  den  vereinigten  Filtraten  der 
Petroleumäther  abdestilliert,  wobei  ein  gelber  Rückstand  blieb. 
Dieser  wurde  getrocknet,  indem  längere  Zeit  ein  trockener 
Luftstrom  durch  den  Kolben  geleitet  wurde,  wog  0*78^  und 
erwies  sich  als  a-Naphtochinon.  Der  in  Petroleumäther  un- 
lösliche weiße  Rückstand  wurde  in  Äther  gelöst,  in  eine 
tarierte  Schale  gespült,  der  Äther  verdampft  und  der  Rückstand 
gewogen.  Er  betrug  0*54^  und  wurde  als  Hydrochinon  erkannt. 
Die  erhaltenen  Spaltungsprodukte  verhalten  sich  ihrem  Gewicht 
nach  so  wie  das  Molekulargewicht  von  a-Naphtochinon  zu  dem 
von  Hydrochinon,  nämlich  1:0*7. 

Die  Elementaranalyse  ergab  bei  dem  aus  a-Naphtochinon 
und  Hydrochinon  erhaltenen,  einmal  aus  Äther  und  Petroleum- 
äther umkristallisierten  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Körper  I  folgende  Resultate: 

I.  0-1536^  Substanz  gaben  0*4018^  Kohlensäure  und  0  -  0639  ^  Wasser. 
II.  0-1524^  Substanz  gaben  0-3997^  Kohlensäure  und  0 •  0630 ^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
C16H12O4 

1.                II. 
..71-34         71-53 
. .   4-63           4-60 

C 

H 

71-61 
4-52 
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Die  berechneten  Zahlen  gelten  für  das  gemischte  Chin- 
hydron,  welches  als  aus  einem  Molekül  a-Naphtochinon  und 
einem  Molekül  Hydrochinon  bestehend  angenommen  wurde 
(C„HeO,+C,H,0,  =  C„H,,0,). 

Es  wurde  auch  versucht,  das  Molekulargewicht  des 
Körpers  I  zu  bestimmen.  Die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes von  Naphthalin  ergab  ein  Molekulargewicht  151, 
während  dem  Körper  Ci^HijO^  ein  Molekulargewicht  von  268 
entspricht.  Diese  Zahlen  sagen  also,  daß  der  Körper  I  im 
geschmolzenen  Naphthalin  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  ist. 
Bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedepunkts- 
methode im  Apparat  von  Beckmann  zeigte  sich,  daß  der 
Körper  I  auch  in  heißem  Eisessig  nur  unter  Zersetzung 
löslich  ist. 

Schlufifolgerungen  aus  den  Eigenschaften  des  Körpers  I. 

Der  Körper  I  hat  mit  einem  aus  a-Naphtochinon  und  Hydro- 
chinon bestehenden  gemischten  Chinhydron  nicht  nur  gleiche 
Zusammensetzung,  sondern  kann  sogar  durch  Kochen  mit 
Petroleumäther  in  gleiche  Moleküle  a-Naphtochinon  und  Hydro- 
chinon gespalten  werden.  Endlich  kann  man  auch  aus  der 
Übereinstimmung  der  Eigenschaften  des  Körpers  I  mit  jenen 
der  Chinhydrone  schließen,  daß  der  Körper  ein  aus  gleichen 
Molekülen  a-Naphtochinon  und  Hydrochinon  bestehendes  ge- 
mischtes Chinhydron  ist.  Namentlich  in  seiner  Unbeständigkeit 
gleicht  der  Körper  I  den  Chinhydronen.  Auch  diese  zerfallen  in 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  in  ihre  Komponenten,  so 
daß  auch  bei  ihnen  Molekulargewichtsbestimmungen  sowohl 
nach  der  Siedepunkts-  als  auch  Gefrierpunktsmethode  zu 
keinem  Ziele  führen.^ 

Löst  man  den  Körper  I  in  Äther  und  läßt  diesen  ver- 
dunsten, so  entstehen  erst  hell  gefärbte  Kristalle,  aus  welchen 
nach  und  nach  einzelne  rote  Kristalle  des  Körpers  I  entstehen. 
Ähnliches  finden  wir  beim  Thymochinhydron,  welches  beim 


1  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  (3),  35,  40  bis  67  (Zentralbl.,  1898,  I,  887), 
und  Am.  Chem.  J.,  33,  167  bis  179  (Zentralbl.,  1905,  I,  869). 
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Lösen  in  Benzol  dissoziiert,  so  daß  beim  Verdunsten  nur  eine 
gelbe  Ausscheidung  entsteht,  welche  aber  allmählich  blauviolett 
wird  durch  Rückbildung  des  Chinhydrons.^ 

Die  Tatsache,  daß  der  Körper  I  einerseits  aus  der  ätheri- 
schen Lösung  durch  Petroleumäther  rein  abgeschieden  wird, 
andrerseits  aber  durch  längeres  Kochen  mit  Petroleumäther 
wieder  quantitativ  zerlegt  wird,  findet  ein  Analogon  in  dem 
aus  Benzochinon  und  Hydrochinon  bestehenden  gewöhnlichen 
Chinhydron.  Dieses  kristallisiert  aus  einer  konzentrierten  wässe- 
rigen Lösung  in  schönen,  grünen,  metallisch  glänzenden  Nadeln 
aus  und  wird  durch  heißes  Wasser  teilweise  zerlegt,  so  daß 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Chinongeruch  wahr- 
nehmbar ist.* 

Destilliert  man  das  gewöhnliche  Chinhydron  im  Wasser- 
dampfstrom, so  destilliert  das  Chinon  vollständig  über,  während 
das  Hydrochinon  zurückbleibt.^  Also  auch  das  gewöhnliche 
Chinhydron  ist,  obwohl  aus  wässeriger  Lösung  entstanden, 
durch  große  Mengen  dampfförmigen  Wassers  wieder  vollständig 
zerlegbar. 

Eine  ähnliche  Zerlegung  wie  die  des  Körpers  I  durch 
Petroleumäther  ist  beim  gewöhnlichen  Chinhydron  durch  Chloro- 
form beobachtet  worden.* 

IL  Einwirkung   von  einem  Molekül  a-Hydronaphto- 
ehinon  auf  ein  Molekül  Benzochinon. 

Das  zu  den  Versuchen  notwendige  a-Hydronaphtochinon 
wurde  durch  Reduktion  von  a-Naphtochinon  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  erhalten.  Das  einmal  aus  Wasser  umkristalli- 
sierte Produkt  bestand  aus  weißen,  glänzenden  Kristallnadeln 
und  zeigte  den  richtigen  Schmelzpunkt  von  176**  C. 

Zuerst  wurde  versucht,  die  beiden  Körper  gelöst  in  Wasser, 
absolutem  Alkohol  oder  Äther  zur  Wechselwirkung  zu  bringen; 


1  Berl.  Ber., /5,  3196. 

2  Annalen,  200,  248. 
8  Annalen,  209,  103. 
*  Annalen,  200,  248. 
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allein  ein  schön  kristallisiertes  Reaktionsprodukt  wurde  erst 
erhalten,  als  in  ähnlicher  Weise  vorgegangen  wurde  wie  bei 
der  Darstellung  des  Körpers  I:  2^  a-Hydronaphtochinon  und 
1*35^  Benzochinon  wurden  in  Äther  gelöst,  die  beiden  Lösungen 
vereinigt  und  die  Mischung,  welche  ungefähr  100  cm'  betrug, 
mit  100  cm'  Petroleumäther  versetzt.  Hierauf  wurden  50  cm' 
von  dem  Äther  abdestilliert  und  die  zurückbleibende  Lösung 
erkalten  gelassen,  wobei  sich  papierdünne  gebogene  Kristall- 
blättchen  bildeten,  welche  im  auffallenden  Lichte  dunkelgrüne 
Farbe  und  Metallglanz  zeigten,  während  sie  im  durchfallenden 
Lichte  rot  waren.  Bei  der  ersten  Kristallisation  wurden  1*9^ 
erhalten.  Die  Mutterlauge  wurde  weiter  eingeengt  und  bei  einer 
zweiten  Kristallisation  wurden  noch  0*5^  erhalten,  so  daß 
sich  eine  Gesamtausbeute  von  717o  ergab. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  1  g  a-Hydronaphto- 
chinon  in  10  cm'  Äther,  0*68^  Benzochinon  in  20  cm'  Äther 
gelöst  und  zur  Mischung  30  cm'  Petroleumäther  gesetzt,  wobei 
sofort  nadeiförmige  Kristalle  ausfielen.  Nach  einiger  Zeit  wurde 
die  Flüssigkeit  von  den  Kristallnadeln  abfiltriert  und  im  Filtrat 
entstanden  in  den  nächsten  24  Stunden  schöne  dicke  Kristalle, 
welche  den  auf  ähnliche  Weise  aus  a-Naphtochinon  und  Hydro- 
chinon  dargestellten  vollständig  gleichsahen. 


Eigenschaften   des   aus   a-Hydronaphtochinon   und  Benzo- 
chinon dargestellten  Körpers,  welchen  ich  der  Einfachheit 
halber  als  »Körper  II«  bezeichnen  will. 

Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  123*"  C;  er  besitzt 
im  auffallenden  Lichte  dunkelgrüne  Farbe  und  Metallglanz, 
während  er  im  durchfallenden  Lichte  rubinrot  bis  braunrot 
erscheint. 

Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Becke  hatte  die  Güte,  sowohl 
die  Kristalle  des  Körpers  I  als  auch  die  des  Körpers  II  durch 
Herrn  Roman  Grengg  auf  ihre  kristallographischen  und  opti- 
schen Eigenschaften  untersuchen  zu  lassen,  wofür  ich  ihm 
den  besten  Dank  ausdrücke.  Er  teilte  mir  folgende  Unter- 
suchungsresultate mit: 
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»Kristallographische  Untersuchung. 

A,  Kristalle  I. 

System:  rhombisch. 

Bei  den  Kristallen  I  sind  gut  ausgebildet:  (010),  (110), 
(011).  Pyramidenflächen  sind  klein,  schlecht  ausgebildet  und 
gekrümmt,  der  Habitus  ist  tafelförmig  nach  (010),  bisweilen 
gestreckt  nach  c. 

Gemessene  Winkel: 

110.110  =  49*^   17-4' 

110.010  =  65     21-3 

010.011  =73     36 
Oll.OTl  =32    48 

Ä  Kristalle  IL 

System:  rhombisch. 

Bei  den  Krystallen  II  sind  gut  ausgebildet:  (010),  (110), 
(011).  Pyramidenflächen  wurden  hier  nicht  beobachtet,  der 
Habitus  ist  ähnlich  wie  bei  I. 

Gemessene  Winkel: 

110.1T0  =  49^  20^ 

110.010  =  65  20 

010.011  =73  44-7 
Oll.OTl  =32  30-6 

Die  Messungen  ergeben  somit,  daß  die  Winkel  innerhalb 
der  Versuchsfehler  gleich  sind,  somit  die  Substanzen  I  und  II 
sich  in  kristallographischer  Beziehung  identisch  verhalten.  Aus 
dem  Mittel  der  Messungen  ergibt  sich  das  Achsenverhältnis 

a:fc:^  =  0-4590:l:0-2929, 

aus  welchem  folgende  Winkel  berechnet  wurden: 

110.110  =  49^*  18-6' 

110.010  =  65  20-7 

010.011  =73  40-5 
Oll.OTl  =32  39 

Spaltbarkeit  nach  010  ist  merklich. 
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Fig.  2. 


Fig.  3. 


Optisches  Verhalten. 

Soweit  eine  Beobachtung  des  optischen  Charakters  der 
Substanzen  I  und  II  möglich  war,  zeigten  sie  völlig  gleiches 
Verhalten. 

Auslöschung:  auf  (010)  gerade. 

Pleochroismus:  Parallel  der  c-Achse  schwingendes  Licht 
wurde  außerordentlich  stark  absorbiert,  so  daß  die  verwendeten 
Blättchen  je  nach  ihrer  Dicke  hellrot  bis  schwarz  erschienen. 
Parallel  der  a-Achse  schwingendes  Licht  wurde  hindurch- 
gelassen und  erschienen  die  Blättchen  hiebei  je  nach  ihrer 
Dicke  farblos  bis  dunkel  braunrot. 

Ebene  der  optischen  Achsen  (100).  Die  Normale  von  (010) 
ist  zweite  Mittellinie. 

Eine  Bestimmung  des  Winkels  der  optischen  Achsen 
konnte,  da  man  selbst  bei  ganz  dünnen  Blättchen  bloß  die  Iso- 
gyren  wahrzunehmen  vermochte,  nicht  vorgenommen  werden. 
Selbst  mit  dem  Schneider'schen  Achsenwinkelapparat  konnten 
bei  Einbettung  des  zu  untersuchenden  Blättchens  in  stark 
brechende  Flüssigkeit  die  Achsen  nicht  ins  Gesichtsfeld  ge- 
bracht werden. 

An  sehr  dünnen  Blättchen  konnte  y  und  ß  bestimmt  werden, 
und  zwar  y  parallel  der  c-Achse,  ß  parallel  der  a-Achse. 

Der  Charakter  der  Doppelbrechung  ist  somit  negativ. 
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Sämtliche  optische  Beobachtungen  wurden  an  der  010- 
Fläche  vorgenommen,  da  bloß  in  dieser  Richtung  genügend 
dünne  Blättchen  wegen  der  guten  Spaltbarkeit  nach  010  er- 
halten werden  konnten. 

Auch  der  Körper  II  wird  durch  Wasser  zerlegt;  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch.  Der  dabei  abgeschiedene 
gelbe  Körper  hat  sich  als  a-Naphtochinon  erwiesen;  der  in 
wässerige  Lösung  gegangene  Bestandteil  war  Hydrochinon. 

In  absolutem  Alkohol  sowohl  als  in  Äther  löst  sich  der 
Körper  II  nur  unter  Zersetzung  genau  so  wie  der  Körper  I. 

In  Eisessig  ist  auch  der  Körper  II  sehr  leicht  löslich, 
namentlich  in  der  Wärme  und  beim  Erkalten  kristallisiert  er 
-wieder  unverändert  aus. 

Da  der  Körper  II  so  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  Körper  I 
aufwies,  so  wurde  auch  versucht,  ihn  durch  Petroleumäther  in 
seine  Bestandteile  zu  zerlegen.  l'2g  des  Körpers  II  wurden 
fein  gepulvert  und  viermal  mit  je  200  cm'  Petroleumäther 
je  3  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Die  gelbe  Lösung 
wurde  jedesmal  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  endlich  wurden 
die  Filtrate  eingedampft  und  so  0'7  g  eines  gelben  Körpers 
erhalten,  der  sich  als  a-Naphtochinon  erwies,  während  der 
weiße,  in  Petroleumäther  unlösliche  Rückstand  0*49^  wog 
und  als  Hydrochinon  erkannt  wurde.  Das  Gewichtsverhältnis 
zwischen  gelbem  und  weißem  Körper  war  auch  bei  der 
Spaltung  des  Körpers  II  gleich  dem  Verhältnis  der  Molekular- 
gewichte von  Naphtochinon  zu  Hydrochinon.  Um  endlich  einen 
Irrtum  gänzlich  auszuschließen,  wurde  die  durch  Spaltung  des 
Körpers  II  erhaltene  gelbe  Substanz  der  Elementaranalyse 
unterworfen. 

Dabei  gaben  0*1494^  der  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz 0*4175^  Kohlensäure  und  0*0514^  Wasser: 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Naphtochinon 

75-9 
3-8 

Es  erscheint  somit  als  bewiesen,  daß  der  aus  a-Hydro- 
naphtochinon  und  Benzochinon  hergestellte  Körper  II  bei  der 


Gefunden 

c 

H 

76-22 

3-83 
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Spaltung  durch  Petroleumäther  in  a-Naphtochinon  und  Hydro- 
chinon  zerfällt,  also  in  dieselben  Komponenten,  aus  welchen 
der  Körper  I  besteht 

Die   Elementaranalyse  ergab  bei  dem  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Körper  II  folgende  Resultate: 

I.  0  •  1 599  g  Substanz  gaben  0  •  4 1 86  ^  Kohlensäure  und  0  •  0660  g  Wasser. 
II.  0  •  1 309  ^  Substanz  gaben  0  •  3440  g  Kohlensäure  und  0  -  0542  g  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I               II 
..71-40     71-67 
..  4-59       4-60 

C1CH12O4 

C 

H 

71-61 
4-52 

Die  berechneten  Zahlen  können  sowohl  für  ein  ausNaphto- 
chinon  und  Hydrochinon  als  auch  für  ein  aus  Hydronaphto- 
chinon  und  Benzochinon  gebildetes  gemischtes  Chinhydron 
gelten,  da  diese  beiden  Verbindungen  isomer  sein  müßten. 

Aus  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
geht  indes  hervor,  daß  die  beiden  Körper  identisch  sind. 
Namentlich  die  Gleichheit  der  Schmelzpunkte,  der  Farbe,  der 
kristallographischen  und  optischen  Eigenschaften,  ferner  die 
Gleichheit  des  Verhaltens  gegen  Wasser  und  Petroleumäther 
sind  für  die  Identität  der  Körper  I  und  II  beweisend. 


Die  Tatsache,  daß  sich  sowohl  Körper  I  als  Körper  II  aus 
Eisessig  Umkristallisieren  läßt,  war  die  Veranlassung  zu 
versuchen,  sie  auch  aus  Eisessiglösung  darzustellen.  Der 
Versuch  gelang  und  es  wurde  auch  in  Eisessiglösung  aus 
a-Hydronaphtochinon  und  Benzochinon  das  gleiche  gemischte 
Chinhydron  erhalten  wie  aus  a-Naphtochinon  und  Hydrochinon. 

Dagegen  mißlang  der  Versuch,  in  Eisessig  gelöstes  Hydro- 
chinon mit  einem  Überschuß  von  a-Naphtochinon  zu  oxydieren. 
Ebenso  war  es  auch  nicht  möglich,  a-Naphtochinon  mit  einem 
Überschuß  von  Hydrochinon  zu  reduzieren. 

Schlufifolgerungen  aus  der  Identität  der  Körper  I  und  IL 

Aus  der  Identität  der  Körper  I  und  II  und  aus  der  Tat- 
sache, daß  auch  der  aus  a-Hydronaphtochinon  und  Benzochinon 
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entstandene  Körper  II  in  a-Naphtochinon   und  Hydrochinon 

zerfällt,  geht  hervor,  daß  bei  der  Bildung  des  Körpers  II  der 

Chinhydronbildung  die  folgende  Reaktion  vorangegangen  sein 

muß: 

OH  0  0  OH 


J 


OH  O  O  OH 

a-HydronaphtochinoiH-Benzochifion  «a  a-NaphtochinoiH-Hydrochinon 

Das  Benzochinon  oxydiert  also  das  a-Hydronaphtochinon 
zu  a-Naphtochinon  und  wird  dabei  selbst  zu  Hydrochinon 
reduziert.  Daraus,  daß  die  obige  Gleichung  wohl  von  links  nach 
rechts,  nicht  aber  in  umgekehrter  Richtung  verläuft,  geht 
hervor,  daß  rechts  vom  Gleichheitszeichen  die  beständigeren 
und  links  die  unbeständigeren  Körper  sind.  Es  ist  somit  a-Hydro- 
naphtochinon weniger  beständig  oder  leichter  oxydierbar  als 
Hydrochinon.  Mithin  ist  es  gelungen,  a-Hydronaphtochinon  in 
Bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Überführung  in  das  entsprechende 
Chinon  mit  dem  gewöhnlichen  Hydrochinon  zu  vergleichen, 
und  gefunden  worden,  daß  a-Hydronaphtochinon  leichter  in 
Naphtochinon  überzuführen  ist  als  Hydrochinon  in  Benzochinon. 

Wenn  man  femer  bedenkt,  daß  aus  der  eingangs  erwähnten 
Arbeit  von  B  i  1 1  r  i  s  ^  hervorgeht,  daß  Thymohydrochinon 
leichter  in  Thymochinon  übergeht  als  Hydrochinon  in  Benzo- 
chinon, so  kann  man  schon  jetzt  den  Satz  aussprechen,  daß 
die  Hydrochinone  um  so  leichter  in  ihre  Chinone  überführbar 
zu  sein  scheinen,  je  kohlenstoffreicher  sie  sind.  Um  aber  die 
allgemeine  Gültigkeit  dieses  Satzes  zu  beweisen,  müßte  man 
versuchen,  die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Reaktionen  I 
und  II  auf  eine  ganze  Reihe  anderer  Chinone  und  Hydrochinone 
auszudehnen. 


Die  erste  für  Chinhydrone  aufgestellte  Formel,  welche  dem 
Verhalten  dieser  Körper  Rechnung  trägt,  war  die  Hemiacetal- 


1  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  [3],  J5,  40  bis  67  (Zeniralbl.,  1898, 1,  8S7). 
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formel  von  Jackson  und  Oenslager.^  Das  aus  a-Naphto- 
chinon  und  Hydrochinon  bestehende  gemischte  Chinhydron 
müßte  nach  der  Auffassung  obgenannter  Autoren  folgende 
Konstitutionsformel  erhalten: 


/" 


OH 

c^o- 


\/\/ 


c— o c 

Die  meisten  der  zum  Beweis  der  Hemiacetalformeln  ins 
Treffen  geführten  Tatsachen  lassen  sich  aber  auch  nach  der 
Thiele'schen  Theorie  befriedigend  erklären. 

Die  Thiele'sche  Theorie  ^  bezeichnet  als  die  Ursache  der 
Additionsföhigkeit  die  bei  Doppelbindungen  auftretenden  Par- 
tialvalenzen.  Die  Partialvalenzen  benachbarter  Doppelbindungen 
können  sich,  wenn  sie  in  gleicher  Zahl  vorhanden  sind,  auf- 
heben. Den  in  dieser  Arbeit  in  Betracht  kommenden  Körpern 
müßten  nach  der  Thiele'schen  Schreibweise  folgende  Formeln 

zukommen : 

Hydroohinon : 

"-O  OH 

h,Ah  h„A„ 

taufomer  M 

II  I 

.-..O  OH 


H 


Ketoform 


Enolform. 


Die  beiden  Formen  können  bei  den  Schwingungen  inner- 
halb des  Moleküls  ineinander  übergehen.  Dem  additionsfähigen 
Hydrochinon  kommt  wohl  die  erste  Formel  zu,  während  die 
zweite  dem  in  den  Hydroxylgruppen  alkylierten  oder  acetylierten 
und  dadurch  inaktiv  gewordenen  Hydrochinon  zu  Grunde  liegt. 


1  Berl.  Ber.,  2^,  1614  (1895,  II). 

2  Annalen,  306,  87. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb. 
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Benzochinon: 

O 

II 


HC 
HC 


C 
^^ 

^^ 

C 

II 
0 


CH 
'CH 


a-Naphtochinon : 

O  — 

II 


(I 


c 


CH 
CH 


a-Hydronaphtochinon : 


(I 


C=0 


CH, 


C— OH 


tautomer 


S.A^""' 


^a    j) 


C  =  0 


%/^^ 


CH 
''CH 


C  — OH 


Ketoform 


Enolform. 


Aus  diesen  Formeln  geht  hervor,  daß  Hydrochinon  und 
Naphtochinon  die  beständigeren  Körper  sind,  denn  sie  haben 
nur  je  zwei  freie  Partialvalenzen,  während  Benzochinon  und 
Hydronaphtochinon  je  sechs  freie  Partialvalenzen  besitzen  und 
daher  weniger  beständig  sind.  Diese  aus  den  Thiele'schen 
Formeln  abgeleitete  Tatsache  befindet  sich  in  Übereinstimmung 
mit  dem  aus  der  obigen  Abhandlung  gefolgerten  Resultat. 

Theodor  Posner^  ändert  die  Formel  des  Benzochinons 
unter  Beibehaltung  der  Thiele'schen  Grundsätze  ein  wenig  ab, 
indem  er  annimmt,  daß  sich  nie  zwei  Partialvalenzen  mit  einer 
Partialvalenz  teilweise  absättigen,  sondern  immer  nur  eine 
Partialvalenz  eine  andere  ganz  aufheben  könne.  Hiebei  ergibt 
sich  die  geänderte  Chinonformel: 

O 

II 


V 

O 


1  Annalen,  336,  85  bis  167. 
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Diese  neue  Formel  faßt  er  nun  als  aus  zwei  Systemen 
konjugierter  Doppelbindungen  bestehend  auf. 


Erstes  System 


Zweites  System 


An  der  Hand  einer  ganzen  Reihe  interessanter  Experimente 
beweist  Posner,  daß  Thiophenol  derartig  an  Chinon  addiert 
wird,  daß  jede  Ketogruppe  mit  einer  benachbarten  Doppel- 
bindung als  ein  selbständiges  System  konjugierter  Doppelbin- 
dungen reagiert.  Indem  er  die  bei  diesem  Vorgange  gewonnenen 
Erfahrungen  auch  auf  andere  Fälle  anwendet,  gelingt  es  ihm, 
alle  beim  Benzochinon  vorkommenden  Additionsprozesse  in 
befriedigender  Weise  von  einem  einheitlichen  Standpunkt  aus 
zu  erklären. 

Leider  läßt  sich  die  von  Pos n er  entwickelte  Anschauung 
zur  Erklärung  der  Additionsvorgänge  beim  a-Naphtochinon 
nicht  gebrauchen.  Bei  diesem  Körper  ist  es  nicht  möglich,  in 
ungezwungener  Weise  zwei  Systeme  konjugierter  Doppel- 
bindungen anzunehmen,  an  deren  Enden  je  zwei  freie  Partial- 
valenzen  vorhanden  sind.  Zu  zwei  solchen  Systemen  kon- 
jugierter Doppelbindungen  gehören  mindestens  vier  freie 
Partialvalenzen,  während  die  aus  der  Thiele'schen  Theorie 
entwickelte  Formel  des  a-Naphtochinons  nur  zwei  freie  Partial- 
valenzen besitzt. 

Nachdem  nun  das  Naphtochinon  so  wie  das  Benzochinon 
die  Fähigkeit  besitzt,  Hydrochinone  zu  addieren,  die  Formeln 
beider  Körper  aber  nur  die  an  den  Ketonsauerstofifatomen 
vorhandenen  Partialvalenzen  gemeinsam  haben,  so  möchte  ich 
glauben,  daß  diese  beiden  Partialvalenzen  bei  der  Bildung  der 
Chinhydrone  allein  eine  Rolle  spielen.  Während  jedoch  bei 
anderen  Additionsvorgängen  die  zuerst  durch  Partialvalenzen 
gebundenen  Addenden  dann  unter  Umlagerung  des  Systems 
mit  ganzen  Valenzen  gebunden  werden,  vermute  ich,  daß  bei 
den    Chinhydronen   die   Bindung    durch    die   Partialvalenzen 

14* 
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erhalten  bleibt,  worauf  die  leichte  Zerlegbarkeit  dieser  Körper 
zurückzuführen  wäre.  Die  Chinhydrone  bekäm£n  dann  folgende 
Strukturformeln : 


Gewöhnliches  Chinhydron: 

0 --«.  O 


a-Naphtochinhydron : 


C 

r^ 


c 
II 
o  -... 


c 


Ha 


-II 


\j 


H 


C 

II 
" ...  O 


c 

II 

o 


»2 


n 


\j^/ 


I) 


II 


Gemischtes  Chinhydron  aas  Naphtochinon  und  Hydrodiinan 

(Körper  I  und  II) : 


(I 


/vS 


%.^T\J 


H   /^ 

■  J 


H, 


O 


II 
o 


III.  Einwirkung  von  einem  Molekül  a-Hydronaphto- 
chinon  auf  2  Moleküle  Benzochinon. 

Bei  den  Vorversuchen,  welche  zur  Darstellung  des 
Körpers  11  führten,  War  bemerkt  worden,  daß  nicht  immer  der 
gleiche  Körper  entstand,  und  zwar  schienen  die  entstehenden 
Körper  von  dem  Mengenverhältnis  zwischen  Benzochinon  und 
a-Hydronaphtochinon  abhängig  zu  sein.  Es  war  daher  nahe- 
liegend zu  versuchen,  was  für  Substanzen  entstehen,  wenn  man 
2  Moleküle  Benzochinon  auf  1  Molekül  Hydronaphtochinon 
einwirken  läßt. 

Es  wurden  daher  2' 72  g  Benzochinon  und  2g  Hydro- 
naphtochinon in  je  8  cm'  warmem  Eisessig  gelöst  und  die 
Lösungen  vermischt,  worauf  beim  Erkalten  grüne,  metallisch 
glänzende  Kristalle  entstanden.  Sie  wurden  aus  Eisessig  einmal 
umkristallisiert  und  erwiesen  sich  als  die  Kristalle  des  aus 
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Benzochinon  und  Hydrochinon  bestehenden  gewöhnlichen 
Chinhydrons. 

Das  so  erhaltene  Chinhydron  unterscheidet  sich  von  dem 
in  den  Reaktionen  I  und  II  dargestellten  gemischten  Chinhydron 
namentlich  dadurch,  daß  es  in  warmem  Wasser  ohne  sichtbare 
Zersetzung  löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  roten  Lösung 
wieder  auskristallisiert. 

Bei  der  Elementaranalyse  ergab  der  aus  1  Molekül  Hydro- 
naphtochinon  und  2  Molekülen  Benzochinon  dargestellte  und 
im  Vakuum  über  Ätzkalk  getrocknete  Körper  folgende  Resultate: 

I.  0-1818^  Substanz  gaben  Q'4383^  Kohlensäure  und  0  •  0732  ^  Wasser, 
n.  0-1427^  Substanz  gaben  0-3438^  Kohlensäure  und  0*0601^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                II 
..65-75       65-71 
..  4-47         4-68 

^12^10^4 

C 

66-02 

H 

4-63 

Der  Verlauf  der  Reaktion  drückt  sich  durch    folgende 
Gleichung  aus: 


OH 

OH 
Hydronaphto-  _ 
chinon 


O 
/\ 


O 


I        I    =     , 


OH 

U 


o 


\/ 


O  O  OH  O 

•  2  Benzochinon  =  Naphtochinon-f-Hydrochinon-f-Benzochinon 

gewöhnliches  Chinhydron. 


Nach  der  obigen  Gleichung  mußte  in  der  Eisessiglösung 
nach  dem  Auskristallisieren  des  gewöhnlichen  Chinhydrons 
Naphtochinon  zurückgeblieben  sein.  In  der  Tat  schieden  sich 
beim  Verdünnen  der  Eisessigmutterlauge  mit  Wasser  beträcht- 
liche Mengen  eines  gelben  Körpers  aus,  welcher  als  Naphto- 
chinon erkannt  wurde.  Es  erscheint  dadurch  bewiesen,  daß 
wirklich  der  durch  die  Gleichung  ausgedrückte  Vorgang  statt- 
gefunden hatte. 

Aus  dieser  Reaktion  III  folgt,  daß  die  Anziehungskraft 
zwischen  Hydrochinon  und  Benzochinon  größer  ist  als  zwischen 
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Hydrochinon  und  Naphtochinon.  Das  a-Hydronaphtochinon 
wirkt  in  dieser  Reaktion  wie  ein  Reduktionsmittel,  indem  es 
Benzochinon  zum  Chinhydron  reduziert. 


IV.  Einwirkung  von  einem  Molekül  Benzochinon  auf 
2  Moleküle  a-Hydronaphtoehinon. 

Es  wurden  2  ^  Hydronaphtochinon  in  10  cm^  und  0'68^ 
Benzochinon  in  5  ctn'  Eisessig  unter  Erwärmen  gelöst  und  die 
Lösungen  vermischt.  Dabei  entstand  eine  tief  dunkelrote 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Abkühlen  äußerst  feine,  tombak- 
farbige, metallisch  glänzende  Nadeln  auskristallisierten.  Diese 
stimmten  in  Farbe,  Glanz  und  Gestalt  mit  dem  zum  Vergleich 
aus  äquimolekularen  Mengen  Naphtochinon  und  Hydronaphto- 
chinon  hergestellten  Naphtochinhydron  überein.  Dennoch 
ergab  der  Körper,  nach  einmaligem  Umkristallisieren  der 
Elementaranalyse  unterworfen,  zu  niedrige  Kohlenstoffzahlen 
(74-77  und  74*38  statt  75' 4^^/^).  Der  Fehler  mußte  durch 
ungenügende  Reinigung  verursacht  sein  und  der  Körper  wurde 
deshalb  nochmals  aus  Eisessig  umkristallisiert.  Die  nächste 
Elementaranalyse  ergab  aber,  daß  auch  diese  Reinigung 
unzulänglich  war. 

Die  Versuche,  das  Naphtochinhydron  aus  Wasser  umzu- 
kristallisieren,  führten  auch  nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 
Es  konnten  dabei  nur  blauschwarze  Flocken,  nicht  aber  die 
Kristallnadeln  des  Naphtochinhydrons  erhalten  werden. 

Erst  bei  der  folgenden  Methode  gelang  es,  ein  analysen- 
reines Produkt  zu  erhalten.  Die  tombakbraunen  Kristallnadeln 
wurden  auf  dem  Witt'schen  Filterplättchen  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  wobei  das  Naphtochinhydron 
ungelöst  blieb,  während  das  verunreinigende  Hydrochinon  in 
das  Waschwasser  ging.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Produkt 
wurde  hierauf  aus  Eisessig  einmal  umkristallisiert  und  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Ätzkalk  der  Elementaranalyse 
unterworfen. 

I.  0-1128^  Substanz  gaben  0-3120^  Kohlensäure  und  0*0448^  Wasser. 
II.  0-1 169^  Substanz  gaben  0-3220/  Kohlensäure  und  0*0484/  Wasser. 
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100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                II 

CwHiiO^ 

C 

..75-43         75-12 

75-44 

H 

..  4-41           4-60 

4-45 

Der  Verlauf  der  obigen  Reaktion  läßt  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

OH  OH 

-  I    I    !  -  I    ■■ 

OH  OH 

Benzo-       2  Hydronaphto-  ^^  Naphtochinon  4-  Hydronaphtochinon       Hydro- 

chinon  chinon  '  chinon 

Naphtochinhydron 

Zufolge  dieser  Gleichung  mußte  in  der  Mutterlauge  Hydro- 
chinon  nachweisbar  sein,  was  sich  auch  bestätigte.  Die  Eis- 
essigmutterlauge wurde  eingedampft,  wobei  zuerst  eine  blau- 
schwarze Kruste  von  Naphtochinhydron  entstand,  welche  sich 
beim  weiteren  Eindampfen  der  Lösung  mit  weißen  Kristall- 
nadeln von  Hydrochinon  überzog.  Der  trockene  Rückstand 
wurde  mit  Wasser  Übergossen,  wobei  sich  das  Hydrochinon 
löste,  während  das  Naphtochinhydron  zurückblieb.  In  der  wässe- 
rigen Lösung  wurde  das  Hydrochinon  an  seinen  Reaktionen 
erkannt. 

Betrachten  wir  in  obiger  Gleichung  die  auf  der  rechten 
Seite  der  Gleichung  stehenden  Körper,  so  sehen  wir,  daß  das 
Naphtochinon  Gelegenheit  hat,  entweder  mit  dem  Hydronaphto- 
chinon das  Naphtochinhydron  oder  mit  dem  Hydrochinon  das 
gemischte  Chinhydron  zu  bilden.  Daraus  nun,  daß  der  erstere 
Fall  eintritt,  kann  der  Schluß  gezogen  werden,  daß  die  Affinität 
des  Naphtochinons  zum  Hydronaphtochinon  größer  ist  als  die 
zum  Hydrochinon.  Es  muß  daher  das  Naphtochinhydron  be- 
ständiger sein  als  das  aus  Naphtochinon  und  Hydrochinon 
bestehende  gemischte  Chinhydron,  was  auch  in  Wirklichkeit 
der  Fall  ist. 
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Das  Benzochinon  wirkt  in  dieser  Reaktion  wie  ein  Oxy- 
dationsmittel, welches  Hydronaphtochinon  zu  Naphtochin- 
hydron  oxydiert.  

In  Kürze  zusammengefaßt  ergeben  sich  aus  vorliegender 
Arbeit  folgende  Resultate: 

I.  a-Naphtochinon  addiert  Hydrochinon  unter  Bildung 
eines  gemischten  Chinhydrons. 

IL  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  a-Hydronaphto- 
chinon  und  Benzochinon  entsteht  zuerst  Naphtochinon  und 
Hydrochinon,  welche  beiden  Körper  sich  wieder  zum  ge- 
mischten Chinhydron  vereinigen, 

III.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Molekülen  Benzochinon 
auf  1  Molekül  Hydronaphtochinon  erhält  man  das  gewöhnliche 
Chinhydron  in  schön  kristallisierter  Form  und  Naphtochinon 
bleibt  in  Lösung. 

IV.  Läßt  man  2  Moleküle  Hydronaphtochinon  auf  1  Mole- 
kül Benzochinon  einwirken,  so  entsteht  Naphtochinhydron, 
während  Hydrochinon  in  Lösung  bleibt. 


Zum  Schlüsse  fühle  ich  mich  verpflichtet,  dem  Herrn  Prof. 
Dr.  W.  Suida  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  sowie  für 
die  Unterstützung,  welche  er  mir  während  der  Ausführung 
obiger  Versuche  zu  teil  werden  ließ,  an  dieser  Stelle  den  besten 
Dank  auszusprechen.  Dem  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Vortmann  danke 
ich  dafür,  daß  er  es  mir  ermöglichte,  die  Arbeit  in  seinem 
Laboratorium  zu  vollenden. 
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Zur  Kenntnis  der  unterhalogenigen  Säuren 
und  der  Hypohalogenite. 

I. 

Di«  EiDOtik  der  Hypojodite  und  Hypobromit«  in  stark  alkaliseiier 

Ltsimg 

von 

Anton  Skrabal. 

Aus  dem  Laboratorium  fOr  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  24.  Jänner  1907.) 

Inhalt:  Historisches.  Die  Reaktion  der  Hypojodite  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Jodkalium.  Die  Reaktion  der  Hypojodite  bei  Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Jodid.  Die  Reaktion  der  Hypobromite.  Allgemeines 
über  die  Kinetik  der  Hypohalogenite.  Zusammenfassung. 

Historisches. 

Die  Hypohalogenite  sind  das  erste  Glied  jener  Kette  von 
Zvvischenprodukten,  deren  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Halogen  auf  Alkali  —•  eine  Reaktion,  welche  mit  Recht  als 
Schulbeispiel  für  die  ReaktionsstufenregeU  angeführt  wird  — 
beobachtet  werden  kann.  Das  Studium  des  Verhaltens  der 
Hypohalogenite  bietet  insofern  ein  erhebliches  Interesse,  als 
anzunehmen  ist,  daß  dasselbe  zu  einem  tieferen  Verständnis 
und  zu  einer  näheren  Präzisierung  des  Stufengesetzes  oder  zur 
Kenntnis  des  sogenannten  Reaktionsmechanismus  führen  muß. 
Um  die  Natur  der  Hypohalogenite^  zu  ergründen,  erscheint  die 


1  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Chem..  22,  306,  (1897);  W.  Ostwald, 
Grundl.  anorg.  Chem.  (Leipzig  1900),  215  und  227. 

2  VergLz.  B.D.Vorländer,  Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  34, 1635(1901). 
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genaue  Untersuchung  der  Reaktionen  derselben  am  geeignetsten. 
Von  letzteren  ist  der  freiwillige  Zerfall,  welcher  für  alle  im 
Sinne  des  Stufengesetzes  entstehenden  Produkte  typisch  ist, 
am  charakteristischesten.  Die  bei  den  Hypohalogeniten  am  häu- 
figsten zu  beobachtende  und  der  zeitlichen  Untersuchung  zu- 
gängliche Reaktion  ist  der  2Serfall  in  die  beiden  äußeren  Oxy- 
dationsstufen Halogenid  und   Halogenat  nach  der  Gleichung 

Die  ältesten  Untersuchungen  über  die  aus  Chlor  und 
alkalischen  Stoffen  entstehenden  bleichenden  Verbindungen 
rühren  von  BerthoUet,  Berzelius  und  Soubeiran  her.  Erst 
A.  J.  Balard^  gelang  es,  die  Identität  der  bleichenden  Ver- 
bindungen mit  den  Salzen  der  von  ihm  aus  Quecksilberoxyd  und 
Chlor^  zuerst  dargestellten  Säure,  welche  er  unterchlorige 
Säure  nannte,  wahrscheinlich  zu  machen.  Die  Anschauungen 
Balard's,  die  zunächst  nicht  unwidersprochen  blieben  (Mar- 
tens,  Raab  und  Millon),  erfuhren  durch  J.L.Gay-Lussac*  eine 
Bestätigung.  Gay-Lussac  war  es  auch  gelungen,  die  Bedin- 
gungen festzustellen,  unter  welchen  die  Salze  der  unterchlorigen 
Säure  in  Chlorate  übergehen.  Zur  Bereitung  des  Bleichsalzes 
(Hypochlorit)  aus  Lauge  und  Chlor  verfährt  man  nach  Gay- 
Lussac  derart,  daß  man  Temperaturerhöhung  vermeidet 
und  den  Sättigungspunkt 

2  NaOH  4-  CI2  =  NaCl  4-  NaCl  O  4-  H^O 

nicht  ganz  zu  erreichen  sucht.  Zur  Bereitung  der  chlorsauren 
Salze  hat  man  —  entgegen  der  bisherigen  Anschauung  von 
BerthoUet,  Robiquet  und  anderen,  wonach  bei  größerer 
Verdünnung  besonders  Hypochlorit,  bei  größerer  Konzentration, 
wo  das  chlorsaure  Salz  kristallisiert,  vorzugsweise  dieses 
entsteht*  —  nach  Gay-Lussac  überschüssiges  Chlor  anzu- 


1  Annal.  de  chim.  et  de  phys.,  57,  225  (1834);  Lieb.  Ajinal.,  14,  167  und 
298  (1835). 

2  Vergl.  auch  C.  F.  Schönbein,  Ann.  Pharm.  Suppl.  2,  220  (1862). 

3  Compt.  rend.,  14  (1842),  927  und  Lieb.  Ann.,  43,  153  (1842).   Beide 
Arbeiten  sind  gleichlautend. 

■i  L.  Gm elin  und  K.  Kraut,  Handbuch  I,  2,  368  (Heidelberg  1872). 
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wenden.  Eine  weitere  Begünstigung  erfährt  die  Chloratbildung 
in  den  Hypochloritlaugen  durch  den  Einfluß  einer  höheren 
Temperatur.  Gay-Lussac  hat  ferner  gezeigt,  daß  die  Bildung 
von  Chlorat  aus  Chlorlaugen  in  der  Wärme  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Sauerstoff  vor  sich  geht  und  daß  letztere 
mit  dem  Oberschuß  an  Basis  nahezu  regelmäßig  zunimmt. 
Außerdem  wird  der  Sauerstoffverlust  durch  gewisse  Stoffe  wie 
Braunstein  oder  braunes  Kupferoxyd  gefördert. 

Die  günstigsten  Bedingungen,  welche  zur  Bildung  der 
Chorate  führen,  faßt  Gay-Lussac  wie  folgt  zusammen:  »Bei 
der  Darstellung  des  chlorsauren  Kalis  muß  man  also  verhindern, 
daß  sich  die  Temperatur  vor  dem  Punkt  der  Sättigung  mit  Chlor 
zu  sehr  erhöht;  man  muß  die  Auflösung  schwach  mit  Chlor 
übersättigen  und  sich  selbst  überlassen  oder  bis  80  bis  100"* 
erhitzen.« 

Es  ist  äußerst  bemerkenswert,  daß  Gay-Lussac  gele- 
gentlich der  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Chlors  mit 
den  Basen  (1842)  das  Gesetz  des  stufen  weisen  Verlaufes  der 
chemischen  Reaktionen  präzise  ausgesprochen  und  dessen 
Allgemeingültigkeit  —  vielleicht  als  erster  —  dargetan  hat.  So 
sagt  Gay-Lussac:^  »Die  allgemeine  Regel  ist  folgende: 
Allemal,  wo  sich  mit  den  nämlichen  Elementen  verschiedene, 
ungleich  beständige  Verbindungen  bilden  können,  die 
aber  alle  unter  den  nämlichen  gegebenen  Umständen  bestehen 
können,  wird  sich  die  weniger  stabile  zuerst  erzeugen. 
Wenn  die  Bedingungen  sich  ändern  und  sie  sich  nicht  mehr 
erhalten,  so  folgt  ihr  die  unmittelbar  beständigere  Ver- 
bindung u.  s.  f.,  bis  man  zu  einer  sehr  beständigen  Ver- 
bindung gelangt .  .  .«^ 


1  Lieb.  Ann.,  43,  183  (1842). 

2  Wfiiters  bemerkt  Gay-Lussac:  »Chlor  und  Kali  bilden  also  chlorig- 
saures  (nach  der  neueren  Bezeichnung  unterchlorigsaures)  Salz  und  Chlorkalium 
in  niederer  Temperatur;  das  chlorigsaure  Salz  vei*wandelt  sich  in  chlorsaures  in 
höherer  Temperatur,  das  chlorsaure  in  überchlorsaures  und  dieses  endlich 
in  Sauerstoff  und  Chlorkalium.  Ebenso  bilden  Schwefel  und  Phosphor  in 
Berührung  mit  einer  alkalischen  Base  zuerst  unterschwefligsaures  und  unter- 
phosphorigsaures  Salz  und  später    schwefelsaures  und  phosphorsaures.«  —  Ein 
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Ein  anderer  Faktor,  der  den  Zerfall  der  Hypochlorite  und 
der  unterchlorigen  Säure  herbeiführt,  ist  die  Belichtung 
(Baiard,  Gay-Lussac,  Grouvelle,  Morin,  Fordos,  Gelis, 
Williamson  u.  a.).  Auch  dieser  Zerfall  ist  von  einer  SauerstoflT- 
entwicklung  begleitet,  welche  nach  A.  Riche^  um  so  größer  ist, 
je  mehr  überschüssiges  Kali  in  der  Lösung  sich  vorfindet. 

Die  zufolge  eines  Chlor  üb  er  seh  USB  es  stattfindende  und 
von  Gay-Lussac  zuerst  beobachtete  Zersetzung  der  Hypo- 
chlorite wurde  auch  von  G.  Lunge^  wahrgenommen.  Letzterer 
macht  darauf  aufmerksam,  daß  die  Umwandlung  des  Chlor- 
kalkes nach 

6  CaOCl2  =  5  CaCl2-hCa(C108)2 

nur  bei  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Chlor 
vollständig  und  ohne  erhebliche  Sauerstoffentwick- 
lung vor  sich  geht,  obwohl  das  neue  Chlor  gar  nicht  in  der 
Reaktionsgleichung  erscheint.  G.  Lunge  und  L.  Landolt' 
möchten  die  entsprechende  Reaktion  als  am  wahrscheinlichsten 
folgendermaßen  verlaufend  auffassen: 

Ca(OCl)2-4-2Cl2-4-2HaOn:CaCl2+4HC10 
2Ca(OCl)2-4-4HC10=:CaCl2  +  Ca(C103)8  +  2Cl2+2H8  0. 

Jene  beiden  Gleichungen  geben  als  Bruttoreaktion  den 
Vorgang: 

3  Ca  (0  C\\  =  2  Ca  Clg  -h  Ca  (Cl  0^\ 

Wesentlich  anders  wurde  viel  später  die  Wirkung  des 
überschüssigen  Chlors  von  F.  Oette  1*  aufgefaßt»  welcher,  wahr- 
scheinlich ohne  die  Arbeiten  von  Gay-Lussac  und  Lunge 


anderer  bedeutsamer  Vorläufer  des  Stufensatzes  findet  sich,  worauf  C.  Engler 
und  J.  Weißberg  (Kritische  Studien  über  Autoxydation  [Braunschweig  1904], 
1)  aufmerksam  machen,  bei  C.  F.  Schönbein,  Joum.  prakt.  Chem.,  SS,  9 
(1852)  und  lOS,  228  (1868). 

1  Compt.  rend.,  6S,  580  (1867). 

2  G.  Lunge,  Soda-Industrie  II  (Braunschweig  1878),  890. 

3  Chem.  Industrie,  8,  337  (1885). 

4  Zeitschr.  Elektrochem.,  1,  360  (1895). 
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ZU  kennen,  die  jedenfalls  unrichtige  Annahme  traf,  daß  dieHypo- 
chlorite  durch  Chlor  zu  Chloraten  oxydiert  werden: 

KC10-l-2Clj-h2HjjO  =  KC105  +  4HCl 
2(HCH-KCI0  =  KCl-hHClO) 
2  (HCl  +  HCIO  =  Cljj  +  H^O) 

3KC10  =  2KCl-fKCl05 

Präzisiert  man  hingegen  die  von  Lunge  und  Landolt 
gegebene  Gleichung,  so  kann  dieselbe,  wenn  man  der  Einfach- 
heit halber  vom  Natriumhypochlorit  ausgeht,  in  folgende 
Zwischenreaktionen  zerlegt  werden : 

NaClO+Cla+HjjO  =  NaCl+2  HCIO 
NaClO  +  2  HCIO  =  2  HCl-f-NaClOa 
NaClOH-HCi  =  HClO  +  NaCl 
HCIO+HClzzCIg+HaO 

3  Na  CIO  =  2  NaCl  +  NaCI  O3 

Der  mehr  oder  weniger  vollständige  Verlauf  der  ersten  Reaktion^ 
welcher  bereits  von  Gay-Lussac*  angenommen  wurde,  ergibt 
sich  aus  dem  vor  einiger  Zeit  von  A.  A.  Jakowkin^  unter- 
suchten Chlorhydrolysegleichgewichte  und  dem  schwachen 
Säurecharakter  der  unterchlorigen  Säure,^  aus  welchem  auch 
die  dritte  Reaktion  hervorgeht.  Der  Verlauf  der  vierten  Reaktion 
wurde  schon  vor  Balard*  festgestellt.  Die  die  Bildung  von 
Chlorat  verursachende  Reaktion  wäre  hernach 

Na  CIO -f- 2  HCIO  =  2  HCl  4- Na  CIO3, 

beziehungsweise 

010^  +  2  HCIO  =  2  K-h  2  Cl'+ClOg', 


1  Vergl.  L.  Gmelin-K.  Kraut,  Handbuch  I,  2.  360  (Heidelberg  1872). 

•  Zeitschr.  physik.  Chem.,  29,  613  (1899). 

8  F.  Foerster  und  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektrochem.,  8,  923  (1902); 
femer  J.  Sand,  Zeitschr.  physik.  Chem.,  4S,  610  (1904). 

*  Lieb.  Ann., /4,  181  (1835). 
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oder  die  Wechselwirkung  der  freien  (undissoziierten) 
unterchlorigen  Säure  und  ihres  Salzes  (Anions). 

Das  Lunge-Landolt'sche  Schema  führt  demnach  auf  eine 
Beobachtung  zurück,  welche  schon  1834  von  A.  J.  Balard^ 
gemacht  wurde:  »Konzentrierte  unterchlorige  Säure  verbindet 
sich  mit  starken  Basen,  seien  sie  fest  oder  aufgelöst,  unter 
starker  Erhitzung,  welche,  wenn  sie  zu  heftig  eintritt,  das  unte r- 
chlorigsaure  Salz  in  chlorsaures  Salzund  Chlormetall 
zerfallen  macht.  Dies  geschieht  um  so  schneller, 
wenn  die  Säure  im  Überschuß  vorhanden  ist,  während 
ein  Überschuß  an  Base  die  Zersetzung  verhindert 
Man  muß  daher  (wenn  Hypochlorite  dargestellt  werden  sollen) 
die  Säure  zum  Alkali  gießen  und  das  Gefäß  nach  jedem  neuen 
Zusatz  abkühlen«.  »Findet  bei  Vernachlässigung  dieser  Vor- 
sichtsmaßregeln Zersetzung  (Chloratbildung)  statt,  so  ent- 
wickelt sich  dabei,  wenn  die  Basis  im  Überschuß  war.  Sauer- 
stoffgas und  wenn  die  Säure  vorherrschte,  neben  jenem  auch 
Chlorgas.«  ^ 

Im  Jahre  1882  hatte  Julius  Thomsen*  die  Tatsache 
konstatiert,  daß  sowohl  die  Lösungen  der  unterchlorigen  Säure 
als  auch  die  mit  einem  Überschuß  an  Natronhydrat  versetzten 
Hypochloritlösungen  hinreichend  beständig  sind.  »Dagegen 
zersetzen  Lösungen  von  unterchlorigsaurem  Natron, 
wenn  ein  Überschuß  der  Säure  zugegen  ist,  sich  so 
schnell,  daß  man  die  Zersetzung  von  Stunde  zu  Stunde 
beobachten  kann.« 

Es  hatso  den  Anschein, als  ob  die  undisso zierte  unter- 
chlorige Säure  ihr  eigenes  Anion  oxydieren  würde. 
Letzteres  würde  hernach  als  Reduktionsmittel,  die  undissoziierte 
Säure  als  Oxydationsmittel  fungieren.  Die  Annahme,  daß,  sobald 


1  Lieb.  Ann.,  14,  298  (1835). 

2  Es  ist  sehr  auffallend,  wie  häufig  die  Chloratbildung  von  einer  Sauer- 
stoff- oder  Chlorentwicklung  begleitet  wird.  Den  späteren  Darlegungen  vorgreifend, 
sei  gleich  hier  bemerkt,  daß  letztere  Erscheinung  nicht  dafür  spricht,  daß  die 
Bildung  von  Sauerstoff  oder  Chlor  Nebenreaktionen  sind,  sondern  daß  es  sich 
um  verschiedene  Wirkungen  derselben  Ursache  zu  handeln  scheint 

8  J.  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen  II,  123  (Leipzig  1882); 
femer  J.  Thomsen,  Journ.  prakt.  Chem.,  59,  244  (1899). 
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eine  Säure  als  oxydierendes  Agens  tätig  ist,  von  reaktions- 
mechanistischem Standpunkte  deren  undissoziierter  Anteil  als . 
Oxydationsmittel  aufzufassen  ist,  wurde  später  von  verschie- 
denen Chemikern  unter  anderen  bei  der  salpetrigen  Säure,^ 
Chlorsäure,*  Salpetersäure,^  Überchlorsäure*  und  Übermangan- 
saure^ getroffen. 

Die  quantitative  Untersuchung  der  von  Baiard,  Gay- 
Lussac,  Lunge,  Thomsen  und  Landolt  festgestellten  Re- 
aktionen des  Hypochlorites  verdanken  wir  F.  Foerster  und 
seiner  Schule.^  Die  zeitliche  Verfolgung  des  Verlaufes  der 
Chloratbildung  ergab  eine  Reaktion  erster  Ordnung  und 
die  Proportionalität  der  Geschwindigkeit  mit  der  ersten  Potenz 
der  Konzentration  von  CIO'  und  der  zweiten  Potenz  der  Kon- 
zentration von  HCIO.  Die  Konzentrationen  der  Reaktions- 
gemische wurden  derart  gewählt,  daß  von  einer  Änderung  der 
Dissoziationsverhältnisse  während  der  Reaktion  abgesehen 
werden  konnte.  Es  erschien  somit  der  Mechanismus  der  Chlorat- 
bildung durch  die  Gleichung 

C10'+2HC10-2H*-f.2Cl'+ClOj 

festgelegt.  Die  Wirkung  des  freien  Chlors  in  den  Lösungen  der 
Hypochlorite  führte  F.  Foerster,  ähnlich  wie  Gay-Lussac 
und  Lunge  und  Landolt,  auf  die  durch  Chlorhydrolyse  ent- 
stehende freie  HCIO  zurück. 

Weniger  leicht  gelang  F.  Foerster  die  Deutung  der  Be- 
schleunigung, welche  die  Chloratbildung  (unter  be- 
stimmten Verhältnissen)  durch  Chloride  erfährt.  Diese 
Wirkung  der  Chlormetalle  wurde  bereits  von  Gay-Lussac*^ 


1  W.  Biltz  und  W.  Gahl,  Zeitschr.  Elektrochem.,  11,  409  (1905). 
«E.  Davidsohn,  Zeitschr.  angew.  Chem.,  18 ,  1047  (1905). 
8  W.  Ostwald,  Grundl.  anorg.  Chem.,  326  (Leipzig  1900). 

4  W.  Ostwald,  Grundl.  anorg.  Chem.,  226  (Leipzig  1900). 

5  R.  Ehrenfeld,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  33,  117  (1903). 

ö  F.  Foerster  und  F.  Jorre,  Joum.  prakt.  Chem.,  59,  53  (1899); 
F.  Foerster,  Joum.  prakt.  Chem.,  63,  141  (1901);  vergl.  auch  F.  Foerster, 
Elektrochemie  (Leipzig  1905),  347  ff.  aus  G.  Bredig,  Handbuch  der  angew. 
physik.  Chem.,  Band  1. 

7  Lieb.  Ann.,  43,  178,  Fußnote*  (1842). 


Digitized  by 


Google 


222  A.  Skrabal, 

und  A.  W.  Willi  am son*  beobachtet.  Zunächst  nahmen 
F.  Foerster  und  F.  Jorre'  an,  daß  die  unterchlorige  Säure 
ebenso  wie  auf  Hypochloritanion  auch  auf  Chloranion  oxy- 
dierend wirken  könnte,  für  welchen  Vorgang  sie  die  Gleichungen 

C1'+3HC10  =  3H"+3C1'+C10/     1 
3  H'+3C1'+3HC10  =  3  H,0+3  Cl^  j 

Cl'-l-6HC10  =  3H2O+3CI2+CIO3' 

aufstellten.  Die  Auffassung  des  Vorganges  in  diesem  'Sinne 
wurde  von  Foerster*  wieder  aufgegeben,  indem  er  annahm, 
daß  es  vielleicht  nicht  der  Natur  des  Vorganges  entspräche, 
wenn  man  versucht,  ihn  in  Teilvorgänge  aufzulösen. 

Im  Gegensatz  zum  Foerster'schen  Schema  wies  W.  v. 
Tiesenholt*  darauf  hin,  daß  die  Wirkung  der  Chloride  auf 
unterchlorige  Säure  auf  das  Gleichgewicht 

NaCl+HC10;:^NaOH+Cl, 

zurückzuführen  sei,  was  von  Foerster*  zunächst  in  Abrede 
gestellt  wurde.  Später  schlössen  sich  jedoch  F.  Foerster  und 
E.  Müller®  der  v.  Tiesenholt*schen  Meinung  an,  indem  sie 
für  die  Reaktion 

C1'+6HC10  =  3  H^O+3  Clg+ClO; 
das  folgende  Reaktionsschema  annahmen : 
CK+HC10;iCl2+0H' 
HClO+OH'-CKy+HaO 
CIO'+2HC10-2H*+2Cl'+C10s' 
2(H*+Cl'+HC10-H20-4-Cg 

C1'+6HC10->3H80+3CU+3C10; 


?-l- 


1  Lieb.  Ann.,  54,  141  (1845). 

2  L.  c.  85. 
8  L.  c.  162. 

*  Joum.  prakt.  Chem.,  63,  30  (1901);  vergl.  femer  W.  v.  Tiescnholt, 
Joum.  prakt.  Chem.,  65,  512  (1902)  und  73,  301  (1906). 
^  Joum.  prakt.  Chem.,  63,  165  (1901). 
6  Zeitschr.  Elektrochem.,  8,  921  (1902). 
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Foerster  führt  also  alle  die  Chloratbildung  veranlassenden 
Umstände  (bestimmte  Azidität,  Chlorüberschuß  in  Hypohalo- 
genitlösungen,  Chlorion  in  den  Lösungen  der  unterchlorigen 
Säure)  auf  den  Verlauf  der  Reaktion 

Cl(y+2HC10-2H'+2C1'+C103' 

zurück.  H.  Kretzschmar^  und  F.  Foerster  und  K.  Gyr^ 
haben  hernach  versucht,  die  Gültigkeit  des  analogen  Reaktions- 
schemas auch  für  den  Zerfall  der  Hypobromite  und  für  die 
entsprechende  Reaktion  der  Hypojodite  darzutun. 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Jodatbildung  in  alkalischer 
Lösung  hat  zuerst  A.  Schwicker^  Messungen  angestellt, 
welche  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung  erkennen  ließen. 
Eine  Anzahl  von  Versuchen  über  den  Zerfall  der  Hypobromite 
und  Hypochlorite  in  alkalischer  Lösung  liegen  von  J.  Bhaduri,* 
C.  Graebe^  und  H.  Kretzschmar®  vor.  F.  Foerster  hielt  es 
zunächst  für  sehr  wahrscheinlich,  daß  auch  unter  diesen 
Verhältnissen  die  Halogenatbildung  nach  dem  Schema 
XO'  +  2HXO-*2HX  +  X08'  vor  sich  geht.'  Später  mußten 
F.  Foerster  und  E.  Müller  allerdings  zugeben,  daß  in  stark 
alkalischer  Lösung  die  Reaktion  der  Hypohalogenite  einstweilen 
nur  durch  die  Gleichung  SJtO'-*-  2X'  +  XOg  wiedergegeben 
werden  könne.®  Dieser  Annahme  schloß  sich  auch  H.  Kretz- 
schmar  an,  nachdem  er  gefunden  hatte,  daß  die  Bromatbildung 


1  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  789  (1904);  vergl.  auch  H.  Pauli,  Zeitschr. 
Elektrochem.,  5,  474(1897). 

2  Zeitschr.  Elektrochem.,  P,  1  und  75  (1903) ;  vergl.  auch  K.  Gy  r.  Über  die 
Einwirkung  von  Jod  auf  Alkalien  und  über  die  Elektrolyse  des  Jodkaliums, 
Dissertation,  Zürich  1902. 

8  Zeitschr.  physik.  Chem.,  16y  303  (1895).  Bei  Gegenwart  überschüs- 
sigen Jodes  hat  Schwicker  eine  Reaktion  dritter  Ordnung  gefunden. 
Aus  diesen  seinen  Versuchen  berechnet  aber  A.  A.  Noyes  (Zeitschr.  physik. 
Chem.,  18,  118  [1895])  eine  Reaktion  erster  Ordnung. 

4  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  13,  385  (1897). 

Ä  Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  35,  2753  (1902). 

6  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  789  (1904). 

7  Joum.  prakt.  Chem.,  63,  154  (1901). 

8  Zeitschr.  Elektrochem.,  8,  923,  Fußnote  (1902). 

Sltzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb.  15 
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mit  zunehmender  Alkalinität  schließlich  wieder  eine 
Geschwindigkeitszunahme  erfährt.^ 

Eine  eingehende  Untersuchung  des  zeitlichen  Verlaufes 
der  Hypojoditreaktion  wurde  erst  von  E.  L.  C.  Förster^  vor- 
genommen. Es  ergab  sich  bei  konstanten  Konzentrationen  von 
J'  und  OH'  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung,  die  direkte 
Proportionalität  der  Geschwindigkeit  mit  der  ersten  Potenz 
von  J'  und  die  verkehrte  Proportionalität  mit  der  ersten  Potenz 
der  Konzentration  von  OH'.  Forster  ist  darum  der  Ansicht, 
daß  es  notwendig  sei,  sowohl  das  Foerster'sche  Schema 
JO'  +  2HJ0  -*  2HJ  -4-  JO^  als  auch  die  alte  und  von  Schwic  ker 
adoptierte  Gleichung  3KJ0  =  2KJ  +  KJOs  fallen  zu  lassen 
und  durch  eine  Gleichung  zu  ersetzen,  deren  linksseitige  Glieder 
JO'  +  HJO  -4-  y  wären. 

Die  zweite  Ordnung  der  Hypojoditreaktion  wurde  in 
jüngster  Zeit  durch  E.Brunn  er*  nach  einer  sehr  originellen 
Methode  neuerdings  erwiesen.  Letzterer  nimmt  auf  Grund 
seiner  Versuche  an,  daß  die  Hypojoditreaktion  nach  dem 
Schema 

JO'-hHJO=rJ'  +  HJO«, 

also  unter  primärer  Bildung  von  Jodit,  vorsieh  gehe.  Dieser 
Mechanismus  gibt  freilich  keine  Rechenschaft  von  der  Be- 
schleunigung der  Reaktion  durch  Jodion,  weshalb  E.  Brunner 
glaubt,  daß  obige  Gleichung  nochmals  zu  zerlegen  sei. 

Überblickt  man  sämtliche  für  die  Reaktionen  der  Hypo- 
halogenite  als  wahrscheinlich  gemachten  Reaktionsschemata, 
so  muß  zugegeben  werden,  daß  kein  Schema  die  zahlreichen 
experimentell  festgelegten  Tatsachen,  die  bei  den  Reaktionen 
der  Hypohalogenite,  der  unterhalogenigen  Säuren  und  der 
Halogene  beobachtet  werden  können,  befriedigend  zum  Aus- 
druck bringt  und  daß  für  verschiedene  Versuchsbedingungen 
verschiedene  Reaktionsmechanismen  angenommen  werden 
müssen,  welche  untereinander  in  keinerlei  Zusammenhang 
stehen.   Der  Satz   >  natura  non  facit  saltus«  muß  aber  auch  für 

1  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  793  (1904). 

2  Joum.  of  Physic.  Chem.,  7,  640  (1903). 

3  Zeitschr.  physik.  Chem.,  56,  321  (1906). 
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die  Reaktionen  und  das  Verhalten  der  Hypohalogenite  zu- 
treffend sein.  Sämtliche  bei  den  Reaktionen  der  Halogene  und 
der  Hypohalogenite  zu  beobachtenden  Erscheinungen  und 
Tatsachen  einheitlich  darzustellen  und  sie  auf  ein  allgemein 
gültiges  Reaktionsschema  zurückzuführen,  soll  die  Aufgabe 
dieser  und  der  folgenden  Abhandlungen  sein. 

Die  Reaktion  der  Hypojodite  bei   Gegenwart    von    über- 
schüssigem Jodkalium. 

C.  F.  Schönbein^  hat  im  Jahre  1861  nachgewiesen,  daß 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkalilaugen,  ganz  analog  wie 
bei  den  Halogenen  Chlor  und  Brom,  zunächst  Hypojodite 
gebildet  werden.  Daß  sich  femer  Hypojodite  ähnlich  den  Hypo- 
chloriten  und  Hypobromiten  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Kalk,  Magnesia,  Quecksilberoxyd  und  anderen  Basenoxyden 
wenigstens  vorübergehend  bilden,  wurde  von  anderen  Forschern 
dargetan.^  Die  Darstellung  der  unterjodigen  Säure  in  saurer 
Lösung  ist  zuerst  E.  Lenssen  und  J.  Löwenthal*  gelungen. 
Die  Möglichkeit  der  vorübergehenden  Bildung  von  unterjodiger 
Säure  bei  der  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Jodwasserstoff 
wurde  von  C.  Meinecke*  ausgesprochen.  Später  wurde  auf 
Grund  eigener  Versuche  und  der  bereits  vorhandenen  kine- 
tischen Untersuchungen*  von  mir*^  und  fast  gleichzeitig  von 


1  Joum.  prakt.  Chem.,  84,  385  (1861). 

2  Koene,  Pogg.  Ann.,  66,  302  (1845);  E.  Lippmann,  Compt.  rend.,  63, 
968(1866);  Ben  der  Deutschen  chem.  Ges.,  7,  1773(1874);  Berthelot,  Her. 
der  Deutschen  chem.  Ges.,  iö,  900  (1877);  Schwicker,  Chem.  Zeitung,  15, 
630  (1891);  Seliwanow,  Her.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  26,  985  (1893)  und 
27,  1012  (1894);  Lunge  und  Schoch,  Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  15, 
1883  (1882);  vanDeventer  und  van't  Hoff,  Rec.  Trav.  cWm.  Pays-Bas,  7, 
35  (1888);  Gay-Lussac  nach  Gmelin-Kraut's  Handbuch  II,  1,  464  (1886); 
Taylor,  Chem.  News,  75,  97  (1897);  76,  17  und  27  (1897);  Joum.  Chem.  Soc.^ 
77,  725  (1900);  J.  Walker  und  S.  A.  Kay,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh,  21,  236 
(1896)  nach  Chem.  Centralbl.,  I,  537  (1897);  Pechard,  Compt  rend.,  128, 
1453  (1899);    Orton  und  Blackman,  Joum.  Chem.  Soc,  77,  830  (1900). 

8  Journ.  prakt  Chem.,  86,  216  (1862). 
*  Chem.  Zeitung,  19,  2  (1895). 
ö  Literatur  siehe  bei  W.  Bray. 
6  Chem.  Zeitung,  29,  550  (1905). 

15* 


Digitized  by 


Google 


226  A.  Skrabal, 

W.  Bray^  gezeigt,  daß  ganz  allgemein  bei  der  Oxydation  von 
Jodwasserstoff  zu  Jod  und  bei  der  Reduktion  von  Jod  zu  Jodion 
die  primäre  Bildung  von  unterjodiger  Säure  anzunehmen  ist. 

Daß  das  Verhalten  der  Hypojodite  weit  weniger  bekannt 
ist  als  das  der  Hypochlorite  und  Hypobromite,  ist  darauf  zurück- 
zuführen, daß  erstere  außerordentlich  rasch  in  Jodid  und  Jodat 
zerfallen.  Den  raschen  Verlauf  der  Reaktion  kann  man  nach 
dem  Verschwinden  der  Farbe  der  aus  Jod  und  Alkali  ent- 
stehenden Laugen,  welche  zufolge  des  Hypojoditgehaltes 
grünlichgelb  bis  goldgelb  gefärbt  erscheinen,  und  nach  der  Ab- 
nahme des  den  Hypojoditen  eigentümlichen  Geruches  nach 
Jodoform 2  beurteilen.   Die  Geschwindigkeit  der  Jodatbildung, 


1  Zeitschr.  physik.  Chem.,  54,  463  (1906).  Ich  will  diese  Gelegenheit  be- 
nützen, um  eine  Notiz  Bray's  richtigzustellen.  Herr  Bray  bemerkt  in  einer 
Fußnote  auf  Seite  497,  daß  »einige  meiner  Resultate  nicht  einwandfrei  sind,  weil 
ich  nicht  berücksichtigt  habe,  daß  nach  My  lius  (Her.  der  Deutschen  ehem.  Ges., 
20,  688  [1887)]  die  Gegenwart  von  J'  für  das  Auftreten  derblauen  Jodstärke  not- 
wendig ist«.  Das  ist  nicht  richtig.  Daß  ich  die  Arbeit  von  My  lius  berücksichtigt 
habe,  geht  zunächst  daraus  hervor,  daß  ich  dieselbe  zitierte.  Femer  habe  ich 
gezeigt,  daß  eine  Lösung  von  Jod,  welche  zufolge  der  eingetretenen  Hydrolyse 
des  Jodes  mit  Stärke  keine  Blaufärbung  gibt,  letztere  erscheinen  läßt,  wenn 
durch  Zusatz  von  Jodkalium,  Thiosulfat  oder  von  Salzen  wie  Natriumacetat 
und  Natriumsulfat,  welche  die  Wasserstoffionenkonzentration  in  der  Lösung 
verringern,  der  Zerfall  der  unterjodigen  Säure  in  Jod  und  Jodsäure  bewirkt  wird. 
Ich  bemerkte  hiezu  wörtlich:  »Hiemit  ist  die  von  Mein  ecke  (Chem.  Zeitung, 
18,  157  [1894])  festgestellte  Wirkung  der  von  ihm  untersuchten  Salze«  —  hieher 
gehört  auch  das  von  Mylius  angeführte  Jodkalium  —  »auf  die  Empfindlichkeit 
der  Jodstärkereaktion  erklärt  und  auf  den  Zerfall  der  unterjodigen  Säure  in  Jod 
und  Jodsäure  zurückgeführt.«  Ich  glaube,  damit  nicht  nur  die  Angaben  von 
Mylius  berücksichtigt,  sondern  auch  gezeigt  zu  haben,  warum  Jodion  für  das 
Auftreten  der  blauen  Jodstärke  notwendig  ist. 

2  Was  den  Geruch  der  Hypojodite  nach  Jodoform  anbelangt,  so  haben  es 
vor  vielen  Jahren  G.  Lunge  und  R.  Schoch  (Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges., 
15,  1883  [1882])  dahingestellt  sein  lassen  wollen,  ob  derselbe  sowohl  der 
unterjodigen  Säure  als  dem  Jodoform  zukommt  oder  aus  der  ersteren  durch 
Spuren  von  organischen  Substanzen  Jodoform  gebildet  wird  oder  nicht  vielmehr 
<ias  Jodoform  nach  unterjodiger  Säure  riecht,  indem  Spuren  des  ersteren  sich 
unter  Bildung  von  unterjodiger  Säure  zersetzen,  was  wohl  nicht  sehr  wahr- 
scheinlich, aber  doch  nicht  undenkbar  ist.  Im  Gegensatz  hiezu  habe  ich  an 
anderer  Stelle  (Chem.  Zeitung,  29,  550  [1905])  der  Vermutung  Raum  gegeben, 
daß  der  Geruch  nach  Jodoform  eine  wesentliche  Eigenschaft  der  unterjodigen 
Säure   ist.   Herr  Prof.  Lunge  teilt  mir  nunmehr  brieflich  mit,  daß  er  heute 
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welche  in  konzentrierten  Lösungen  sehr  groß  ist,  läßt  sich 
jedoch  bei  hinreichend  verdünnten  Lösungen  bequem  messen. 
Schon  dieser  Umstand  allein  spricht  dafür,  daß  der  Zerfall  der 
Hypojodite  in  Jodid  und  Jodat  eine  Reaktion  höherer  als 
erster  Ordnung  sein  muß,  was  durch  die  Messungen  von 
A.  Schwicker,^  E.  L.  C.  Förster^  und  Erich  Brunner'  be- 
stätigt wurde. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  derart  ausgeführt,  daß  die 
entsprechenden  Mengen  von  Natronlauge  und  Jodjodkalium- 
lösung zunächst  auf  die  Temperatur  der  Thermostaten  gebracht 
und  hierauf  vermischt  wurden.  Zur  Bestimmung  des  Hypojodits 
neben  Jodat  wurde  —  mit  einigen  Modifikationen*  —  nach  der 
Methode  von  Pen ot*  verfahren,  indem  eine  Probe  des  Reaktions- 
gemisches mit  einer  gemessenen  und  überschüssigen  Menge 
natriumbikarbonatalkalischer  Vio  Normal  -  Arsenigsäurelösung 
versetzt,  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure neutral  gemacht  wurde.  Der  Überschuß  an  arseniger  Säure 
wurde  nach  Zusatz  von  Stärke  mit  Vg^  Normal-Jodjodkalium- 
lösung zurückgemessen.  Mit  Berücksichtigung  der  Versuche 
von  W.  A.  Puckner®  war  es  geboten,  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Titrieren  mit  Jod  zu  verdünnen  und  mit  Kohlensäure  voll- 
ständig zu  sättigen.  Um  letzteres  zu  erreichen,  erwies  es 
sich  als  das  zweckmäßigste,  einen  raschen  Strom  von  Kohlen- 
säure mit  Hilfe  eines  kapillar  ausgezogenen  Rohres  einzuleiten. 


meiner  Ansicht  nicht  nur  beistimmt,  sondern  auch  ein  neues  Argument  hinzu- 
fügen will,  indem  er  darauf  aufmerksam  macht,  daß  Jodoform  im  kompakten 
Zustande  wenig  und  jedenfalls  ganz  anders  riecht  wie  jene  kleinen  Mengen 
Jodoform,  die  sich  bei  Operationen  und  aus  den  Verbänden  in  der  feuchten 
Luft  verbreiten  und  die  sich  im  Zustande  der  unter  Bildung  von  unterjodiger 
Säure  vor  sich  gehenden  Zersetzung  befinden  mögen. 

1  Zeitschr.  physik.  Chem.,  16,  303  (1895). 

a  Joum.  of  Physical  Chem.,  7,  640  (1903). 

8  Zeitschr.  physik.  Chem.,  56,  321  (1906). 

*  Nach  K.  J.  P.  Cr  ton  und  W.  L.  Black  man,  Proc.  Chem.  Soc,  16, 
103  (1900). 

&  Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1852,  Nr.  118,  nach  L.  L.  de  Koninek, 
C.  Meine ke  und  A.  Westphal,  Mineralanalyse,  II,  342  (1904), 

«  Separatabdr.  v.  d.  25.  Jahresversammlung  d.  Amer.  Pharm.  Ges.,  1 
(1905)  nach  Chem.  Cent,  I,  1186  (1905). 
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Der  Zeitpunkt  der  Absättigung  konnte  nur  abgeschätzt  werden* 
und  um  den  dadurch  möglichen  Fehler  zu  kompensieren,  wurde 
bei  der  Bestimmung  des  wechselseitigen  Wirkungswertes  von 
Arsenigsäure-  und  Jodlösung  derart  verfahren,  daß  erstere  mit 
der  gleichen  Menge  Natronlauge  und  Jodkalium  versetzt  und 
denselben  Operationen  unterworfen  wurde. 

Zur  Feststellung  der  Reaktionsordnung  wurden  die  Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten nach  den  »über  ein  Intervall  inte- 
grierten Formeln«  berechnet.  Es  muß  für  eine  Reaktion  erster 
Ordnung  der  Ausdruck 

kl   - 7-  log  — , 

für  eine  solche  zweiter  Ordnung 


lh  = 


{h  —  h)  Ci  C2 
und  für  eine  Reaktion  dritter  Ordnung  der  Ausdruck 


konstante  Werte  liefern,  wenn  mit  Ci  und  c^  je  zwei  aufein- 
ander folgende  Werte  der  variablen  Konzentration  c  und  mit 
/i  und  /j  die  zugehörigen  Zeiten  bezeichnet  werden.  Auf  die 
Vorteile,  welche  diese  Art  der  Berechnung  der  Koeffizienten 
gegenüber  der  sonst  üblichen  Berechnung  nach  den  von  Null 
an  integrierten  Formeln  bietet,  hat  vor  kurzem  E.  Brunn  er* 
hingewiesen. 


1  Das  von  S.  Metzl  (Zeitschr.  anorg.  Chem.,  48,  156  [1905])  angewandte 
Mittel  —  Versetzen  mit  einer  Spur  festen  Phenolphtaleins  und  Einleiten  von  CO  j 
bis  zum  Verschwinden  der  Rosaflrbung  —  versagt  bei  konzentrierteren  Laugen 
vollständig.  Die  Entfärbung  tritt  ein,  obwohl  die  Reaktion  der  Lösung  noch 
stark  alkalisch  ist.  Verwendet  man  hingegen  mehr  Phenolphtalein,  so  tritt  zwar 
die  Entfärbung  erst  bei  gehöriger  Neutralisation  ein,  das  zugesetzte  Phenol- 
phtalein  verursacht  aber  einen  Mehrverbrauch  an  Jod. 

«  Zeitschr.  physik.  Chem.,  56,  338  (1906).  Ich  will  bemerken,  daß  ich 
bereits  vor  einigen  Jahren  auf  die  Zweckmäßigkeit  der  »IntervallformeU  auf- 
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Die  an  der  Spitze  eines  jeden  Versuches  angeführte  Zu- 
sammensetzung des  ursprünglichen  Reaktionsgemisches  be- 
zieht sich  auf  Grammformelgewichte  pro  Liter  der  Lösung.  Die 
Zeit  /  ist  in  Minuten  und  die  Temperatur  t  in  Graden  Celsius 
angegeben.  Zur  Zeit  des  Mischens  war  die  Reaktionslösung 
jodometrisch  7ioo  normal.  Zu  den  einzelnen  Titrationen  wurden 
dem  Gemische  200  cm'  entnommen  und  jede  Probe  wurde  mit 
20  cm'  der  Vio  Normal- Arsenigsäurelösung  fixiert.  Die  Konzen- 
trationen c  sind  demnach  in  Kubikzentimetern  Yso  Normal- Jod- 
lösung pro  200  cm'  des  Reaktionsgemisches  ausgedrückt. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  die  Konzentration 
des  Jodions  und  des  Hydroxylions  »konstant -^  gehalten,  d.  h. 
mindestens  zehnmal^  so  groß  gewählt  als  jene  Konzentrations- 
änderungen, welche  sich  zufolge  des  Reaktionsverlaufes  ergeben 
können.  Im  Sinne  der  Reaktionsgleichungen 

6NaOH  -*-  3  Jg  z=  3NaJ  -4-  3NaJ0  -1-  3H2O) 

3NaJ0  =  2 NaJ  -f  NaJO«  j  "^ 

6NaOH  .*.  3  J,  =  5NaJ  -4-  NaJOs  -4-  3H2O 

mußten  demnach  auf  0*005  J»  mindestens  0*1  NaOH  und 
0-0833  KJ  in  Verwendung  kommen.  Um  den  Einfluß  der 
Jodionen  und  HydroxyHonen  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
zu  untersuchen,  wurde  bei  den  einzelnen  Versuchen  die  Kon- 
zentration dieser  »in  konstantem  Überschuß«  gehaltenen 
Bestandteile  des  Reaktionsgemisches  nach  der  Methode  von 
Harcourt  und  Esson*  variiert  Das  während  der  Reaktion 
entstehende  Jodat  ist  —  wie  Vorversuche  gezeigt  haben  — 
ohne   merklichen   Einfluß   auf  die   Reaktionsgeschwindigkeit. 


merksam  gemacht  habe  (Zeitschr.  anorg.  Chem.,  42,  32  [1904]).  Ohne  Anwen- 
dung dieser  Formel  hätten  die  Untersuchungen  über  die  Permanganatreduktion 
(A.  Skrabal  und  J.  Preiss,  Wiener  Monatsh.  Chem.,  27,  503  [1906])  kaum  zu 
einem  Resultate  führen  können. 

1  Veigl.  W.  Ostwald,  Lehrbuch,  II,  2,  230,  Leipzig,  1896. 

2  Joum.  Chem.  Soc,  20,  460  (1867).  Über  diese  und  andere  Methoden 
der  chemischen  Kinetik  siehe  bei  W.  C.  Bray,  Joum.  of  phys.  Chem.,  7,  92 
(1903)  und  ibid.  9,  573  (1905). 
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Von  einer  Variierung  der  Konzentration  des  Jodations  wurde 
daher  Abstand  genommen. 


1. 

Versuch. 

22. 

VII 

.  1906.  T  = 

17-0 

0-005  Jg 

+  0-5NaOH  +  0-4KJ 

t 

c 

cm  1 

108  Äl 

lOSAg 

0 

50-45 

— 

— 

— 

2 

38-95 

44-33 

56-2 

2-93 

5 

28-30 

33-20 

46-2 

3-22 

9 

20-65 

24- 18 

34-2 

3-27 

17 

13-25 

16-54 

24-1 

3-38 

36 

7-10 

9-70 

14-3 

3-44 

84 

3-35 

4-88 

6-8 

3-28 

Mittelwert  für  10^*»  =  3-25. 


2. 

Versuch. 

22. 

VII. 

1906.  T  = 

17-0 

0-005Ja 

+ 

0-5NaOH 

+  0-2KJ 

l 

c 

cm 

10»  *i 

10**2 

0 

55-15 

— 

— 

— . 

3 

43-60 

49-04 

34-0 

1-60 

8 

31-75 

37-21 

27-6 

1-71 

15 

22-65 

26-82 

21-0 

1-81 

33 

12-95 

17-13 

13-5 

1-84 

60 

7-85 

10-08 

8-1 

1-86 

120 

4-30 

5-81 

4-4 

1-75 

Mittelwert  für  10^*2=:  1*76. 


1  Auf  die  Bedeutung  dieser  Zahlenreihe  wird  später  zurückgekommen 
werden. 
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3. 

Versuch. 

20. 

VII. 

1906.  T  = 

17-0 

0-005  Jg 

+  0-25NaOH  +  0-lKJ. 

t 

c 

cm 

10«  *i 

108*2 

0 

54-00 

— 

— 

— 

7 

33-35 

42-44 

29-9 

1-64 

18 

20-05 

25-86 

20-1 

1-81 

33 

12-85 

16-05 

12-9 

1-86 

59 

7-95 

10-11 

8-0 

1-85 

113 

4-45 

5-95 

4-7 

1-83 

Mittelwert  für  10^*2  =  1-80. 

4.  Versuch. 

20.  VII.  1906.  t=  17-0 

0-005Ja  +  0-5NaOH  +  0-lKJ. 


t 

c 

cm 

10»  *i 

10»  *2 

0 

61-15 

— 

— 



2 

56-55 

58-81 

17-0 

0-67 

8 

44-60 

50-22 

17-2 

0-79 

18 

31  -85 

36-83 

14-6 

0-90 

35 

21-05 

25-89 

10-6 

0-95 

68 

12-55 

16-26 

6-8 

0-97 

125 

7-55 

9-73 

3-9 

0-93 

Mittelwert  für  108*2  = 

:  0-868. 

5. 

Versuch. 

21.  VII. 

1906.  T  = 

17-0 

0-005  Jj 

+  1  NaOH  4- 

■0-2KJ. 

/ 

c 

cm 

103*1 

103*2 

0 

60-95 

— 

— 



4 

51-30 

55-92 

18-7 

0-77 

10 

40-00 

45-30 

18-0 

0-92 

21 

27-95 

33-44 

14-2 

0-98 

41 

17-85 

22-33 

9-7 

l-OI 

81 

10-65 

12-79 

5-6 

0-95 

133 

7-15 

8-73 

3-3 

0-88 

Mittelwert  für  10 ^^^  =  0-919. 
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6. 

Versuch. 

21.  VII. 

1906.  T  = 

17-0 

O-OOÖJ, 

-f 

•  INaOH  +  0-1 KJ. 

t 

c 

cm 

10»*, 

10**2 

0 

62-35 

— 

— 

— 

6 

52-70 

57-32 

12-2 

0-490 

13 

44-20 

48-26 

12-7 

0-521 

64 

19-70 

29-51 

6-9 

0-552 

106 

13-55 

16-34 

3-9 

0-548 

168 

9-40 

n-28 

2-6 

0-526 

Mittelwert  für  10»  i^  =  0-527. 

Die  Werte  k^  zeigen  die  geringsten  Abweichungen  vom 
Mittelwerte.  Der  Zerfall  der  Hypojodite  in  Jodid  und  Jodat  bei 
konstanter  Jodion-  und  Hydroxylionkonzentration  ist  also  eine 
Reaktion  zweiter  Ordnung.  Die  Werte  von  k^  sind  von  der 
Wahl  der  Konzentrationseinheit,  in  unserem  Falle  vom  Titer 
der  angewandten  Yg^  Normaljodlösung  abhängig.  Da  letzterer 
während  der  drei  Tage,  während  welcher  die  Versuche  aus- 
geführt wurden,  als  genügend  konstant  angenommen  werden 
darf,  so  sind  die  Versuche  1  bis  6  untereinander  vergleichbar. 
Der  Vergleich  ergibt,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Jodat- 
bildung  der  ersten  Potenz  der  Jodionkonzentration 
direkt  und  der  ersten  Potenz  der  Konzentration  der 
Hydroxylionen  verkehrt  proportional  ist 

Es  ist  also 


—de 
dt 


=  *a[NaJO] 


2 


=  ^-pRTtN^J°3'  n 


oder 

h  [OHO  [J'J-i  =  üTrz  konstant. 
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Nachstehende  Übersicht  zeigt,  daß  die  Konstanz  der  K- 
Werte  noch  hinreichend  ist.  Während  das  Verhältnis  [OH'] :  [J^] 
auf  den  achtfachen  Wert  ansteigt,  ändert  sich  der  Wert  von 
K  bloß  um  das  1  •3-fache. 

Übersicht  I. 


Cm 

Versuch 

[OH'] 

[J'l 

[OH'] 

103*2 

108  ä: 

fur*2 

Maximum 

1 

l 

0-5 

0-4 

1-25 

3-25 

4-07 

9-70 

2 

0-5 

0-2 

2-5 

1-76 

4-41 

10-08 

3 

0-25 

o-i 

2-5 

1-80 

4-49 

16-05 

4 

0-5 

0-1 

5-0 

0-868 

4-34 

16-26 

5 

1-0 

0-2 

5-0 

0-919 

4-59 

22-33 

6 

1-0 

0-1 

10-0 

0-527 

5-27 

29-51 

Dasselbe  Resultat  ergaben  die  Versuche  von  E.  L.  C. 
Forst  er.*  Will  man  obige,  nach  der  Intervallformel  berech- 
neten Koeffizienten  mit  denjenigen  Forster's,  die  nach  der  von 
Anfang  an  integrierten  Formel  berechnet  wurden,  vergleichen, 
so  ist  zu  berücksichtigen,  daß  erstere  gegen  Störungen  und 
Abweichungen  vom  normalen  Reaktionsverlauf  weit  empfind- 
licher sind.  ^ 

Betrachtet  man  die  erhaltene  kinetische  Gleichung  (*),  so 
ist  vor  allem  die  Beschleunigung  auffallend,  welche  die  in 
alkalischer  Lösung  verlaufende  Hypojoditreaktion  durch 
Jodion  erfährt.  Diese  Beschleunigung  steht  nicht  im  Einklänge 
mit  der  von  F.  Foerster  gegebenen  Theorie  und  findet  auch 


1  Auf  die  Zahlen  dieser  Kolumne  wird  später  verwiesen  werden. 

2  Joum.  Physical  Chem.,  7,  646  (1903).  Die  Versuche  mußten  aber  wieder- 
holt werden  in  erster  Linie  mit  Rücksicht  darauf,  daß  Forster  oft  nur  300/q 
des  Reaktionsverlaufes  beobachtete,  während  ich  aus  Gründen,  die  sich  aus  den 
weiteren  Darlegungen  ergeben  werden,  den  Reaktionsverlauf  zu  einem  weit 
größeren  Bruchteil  verfolgen  mußte. 

8  Darin  Hegt,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  der  Hauptvorteil  in 
der  Anwendung  der  Intervall formel. 


Digitized  by 


Google 


234  A.  Skrabal, 

nach  dem  Reaktionsschema  von  E.  Brunner  keine  Erklärung. 
Die  Art  der  Wirkung  der  Jodide  auf  Jodlaugen  wurde  bereits 
von  C.  F.  Schönbein^  festgestellt.  In  einem  Kapitel,  welches 
die  Überschrift  »Über  das  Vermögen  des  Jodkaliums,  freies 
Jod  gegen  die  Einwirkung  freien  Kalis  zu  schützen«  trägt,  zeigt 
dieser  klassische  Beobachter,  »daß  schon  der  Kleister,  noch 
mehr  aber  das  Jodkalium  einen  Einfluß  auf  das  Verhalten  des 
Jods  gegen  freies  Kali  ausübt,  welcher  darin  besteht,  daß 
ersteres  innerhalb  gewisser  Grenzen  gegen  die  Einwirkung  des 
Alkalis  geschützt  wird«.  »Ein  aus  10^  Jodwasser  und  eben- 
soviel Kleister  bestehendes  Gemisch,  welches  durch  vier 
Tropfen  Kalilösung  vollständig  entfärbt  worden,  bläut  sich 
beim  Zufügen  von  Jodkalium  wieder  auf  das  tiefste  und  ent- 
färbt man  nun  das  Gemisch  abermals  mittels  Kalilösung,  so 
ist  hievon  um  so  mehr  notwendig,  je  größer  die 
Menge  des  zugefügten  Jodsalzes.«  Im  Sinne  der 
modernen  Nomenklatur  handelt  es  sich  also  um  das  Gleich- 
gewicht 

JO'+J':;tJjj  +  0'' 

oder  mit  Rücksicht  darauf,  daß  die  Hypojodite  als  Salze  einer 
sehr  schwachen  Säure ^  auch  in  stark  alkalischer  Lösung  weit- 
gehend der  Hydrolyse  unterliegen,  um  das  Gleichgewicht 

HJO-^J':;tJ3^.0H'3 

Die  Menge  des  freien  Jods  in  Laugen  haben  später  E. 
Pechard*  und  vor  kurzem  C.  M.  van  Deventer*  zu  messen 
versucht.  Letzterer  beurteilte  den  Gehalt  der  Jodlaugen  an 
freiem  Jod  nach  der  Stärke  der  Färbung,  die  damit  geschütteltes 
Chloroform  annimmt. 


1  Joum.  prakt.  Chem.,  84,  393  (1861). 

2  Über   die   mutmaßliche  Stärke   der  unterjodigen   Säure   siehe   bei   F. 
Foerster  und  K.  Gyr,  Zeitschr.  Elektrochem.,  9,  1  (1903). 

3  R.  Luther  und  G.  V.  Sammet,  Zeitschr.  Elektrochem.,  11,  293  (1905). 
^  Compt.  rend.,  128,  1453  (1899). 

5  Chem.  Weekblad,  2,  135  (1905)  nach  Chem.  Cent.,  I,  990  (1905). 
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Wurde  eine  Probe  der  Reaktionslösungen  der  Versuche 
1  bis  6  mit  Stärkelösung  versetzt,  so  ergab  sich  zunächst  keine 
Blaufärbung.  Wurde  noch  ein  Kriställchen  Jodkalium  hinzu- 
gefügt und  die  Auflösung  desselben  ruhig  abgewartet,  so 
zeigte  sich  am  Boden  des  Proberöhrchens  deutliche  Jodreaktion, 
welche  beim  Durchschütteln  wieder  verschwand. 

Eine  Probe,  mit  Chloroform  geschüttelt,  ergab  keine 
Färbung  des  letzteren,  ein  Zeichen,  daß  die  Konzentration  des 
freien  Jods  in  den  angewandten  Reaktionsgemischen  eine 
sehr  geringe  ist.  Wurde  aber  einige  Zeit  abgewartet,  so  färbte 
sich  die  Chloroformschicht  deutlich  rosa.  Beim  Durchschütteln 
der  beiden  Schichten  verschwand  die  Jodfärbung  alsbald,  um 
beim  Stehenlassen  nach  einiger  Zeit  wieder  zu  erscheinen,  ein 
Spiel,  das  sich  so  lange  wiederholen  ließ,  als  noch  merkliche 
Mengen  von  Hypojodit  in  der  Lösung  vorhanden  waren. 

Wurden  zwei  Proben,  die  in  Bezug  auf  OH'  gleich,  in 
Bezug  auf  J'  verschieden  konzentriert  waren,  mit  Chloroform 
stehen  gelassen,  so  färbte  sich  die  Chloroformschicht,  welche 
unter  der  jodkaliumreicheren  Lösung  stand,  nicht  nur  inten- 
siver als  die  Chloroformschicht  der  anderen  Probe,  sondern 
auch  die  endgültige  Entfärbung  des  Chloroforms,  welche  mit 
dem  Verschwinden  des  Hypojodits  parallel  läuft,  trat  früher 
in  der  mit  mehr  Jodkalium  versetzten  Probe  ein. 

Die  Bildungder  Jodate  aus  Hypojoditen  scheint 
nach  all  dem  über  Jod  als  Zwischenprodukt  zu  ver- 
laufen. 

Die  Beschleunigung,  welche  die  Hypojodit- 
reaktion  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodion  erfährt, 
ist  ganz  analog  und  von  derselben  Natur  wie  die 
Förderung  der  Chloratbildung  in  Lösungen  derunter- 
chlorigen  Säure  durch  Chloride.  Auch  letztere  Reaktion 
verläuft,  wie  W.  v.  Tiesenholt^  schon  vor  einiger  Zeit 
vermutete,  über  Chlor.  Im  Anschluß  an  die  Besprechung  des 
Gleichgewichtes 

HClO-^Cl':;lCl2-^OH' 


iJoum.  prakt.  Chem,  ^^.  30  (1901);  ibid.  ^5,  512  (1902);  Joum.  russ. 
phys.-chem.  Ges.,  37,  834  (1906)  nach  Chem.  Cent.,  I,  320  (1906) ;  Joum.  prakt. 
Chem.,  73,  301  (1906). 
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sagt  V.  Tiesenholt:^  »In  Wirklichkeit  aber  ist  die  Chlor- 
entwicklung eine  selbständige  Reaktion,  die  gewöhnlich  eine 
Oxydation  der  unterchlorigen  Säure  zu  Chlorsäure  oder  Chlorat 
nach  sich  führen,  unter  speziellen  Bedingungen  aber  auch 
selbständig  vor  sich  gehen  kann,  ohne  entsprechende  Chlorat- 
bildung.« 

In  der  alkalischen  Lösung  der  Hypojodite  kommt  die 
Beschleunigung  der  Jodatbildung  dadurch  zu  stände,  daß  das 
nach  dem  Gleichgewicht 

HJ0-i-J':;tJ2+0H'  (1) 

gebildete  Jod  auf  die  im  .reichlichen  Überschuß  vorhandenen 
Hydroxylionen  einwirken  kann. 

In  der  schwach  sauren  Lösung  der  unterchlorigen 
Säure  kommt  die  Chloratbildung  dadurch  zu  stände,  daß  die 
nach  dem  Gleichgewicht 

HCIO-^CV:^  Clg  +  OH'  (2) 

sich  bildenden  Hydroxylionen  auf  das  in  hinreichendem  Ober- 
schuß gleichzeitig  entstehende  Chlor  reagieren  können. 

Die  Sache  läuft  also  in  beiden  Fällen  auf  folgende  Frage 
hinaus:  Wann  reagieren  Hydroxylionen  auf  freie  Halogene 
unter  Hypohalogenit-  und  wann  unter  Halogenatbildung?  Die 
Antwort  auf  diese  Frage  habe  ich  an  anderer  Stelle*  gegeben: 
Bei  langsamen  Reaktionen  kann  man  stets  die  Bildung 
der  beständigeren  Endprodukte  (Halogenidn-Halogenat),  bei 
rasch  verlaufenden  Vorgängen  die  Bildung  der  weniger  be- 
ständigen (Halogenid-f- Hypohalogenit)  beobachten. 

Bei  der  Bildung  der  Jodate  in  den  oben  untersuchten 
Lösungen  wird  die  langsame  Reaktion  dadurch  möglich,  daß 
die  in  reichlicher  Menge  vorhandenen  Hydroxylionen  auf  die 
äußerst  geringen  Spuren  des  nach  Gleichgewicht  (1)  sich  bil- 
denden Jodes  einwirken  können. 


1  Im  Gegensatz  zu  der  Foerster'schen  Auffassung. 

2  Zeitschr.  Elektrochem.    //,  653  (1905). 
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Bei  der  Chloratbildung  wird  die  langsame  Reaktion  dadurch 
bedingt,  daß  die  nach  Gleichgewicht  (2)  frei  werdenden  Hydro- 
xylionen  sich  mit  den  in  der  Lösung  vorhandenen  Wasser- 
stoffionen ins  Gleichgewicht  setzen.  Die  dadurch  zu  stände 
gekommene  Verringerung  der  Azidität  veranlaßt  unter  Ein- 
wirkung auf  das  gleichzeitig  gebildete  Chlor  die  langsame 
Bildung  von  Chlorat. 

Die  Einwirkung  von  Halogen  auf  Hydroxylion 
unter  Bildung  von  Halogenat  hinkt  der  raschen  Bil- 
dung von  Halogen  und  Hydroxylion  nach  Gleich- 
gewicht (1)  und  (2)  nach  und  darum  konnte  v.  Tiesen- 
holt  in  den  mit  Chlornatrium  versetzten  Lösungen  der  unter- 
chlorigen Säure  durch  rasches  Abdampfen  oder  noch  besser 
durch  Ausschütteln  mit  Kohlenstofftetrachlorid  das  nach  Gleich- 
gewicht (3)  gebildete  Chlor  und  Alkali  quantitativ  nach- 
weisen. Aus  dem  gleichen  Grunde  gelingt  der  Nachweis  des 
freien  Jods  in  den  stark  alkalischen  Jodjodkaliumlaugen. 

Der  Unterschied  zwischen  der  Reaktion  der  Hypojodite  und 
der  der  unterchlorigen  Säure  besteht  bloß  darin,  daß  das  nach 
Gleichgewicht  (1)  sich  bildende  Jod  in  der  stark  alkalischen 
Lösung  eine  große  Menge  von  Hydroxylionen  vorfindet,  um 
quantitativ  im  Sinne  der  Gleichung 

3J2-^6NaOH  =  5NaJ-^-NaJ03-t-3H20 

reagieren  zu  können.  Das  nach  Gleichgewicht  (2)  aus  unter- 
chloriger Säure  und  Chlornatrium  entstehende  Chlor  steht  aber 
keinen  hinreichenden  Mengen  Hydroxylion  gegenüber  und 
bleibt  daher  zum  Teil  unverändert  in  der  Lösung  zurück: 

6  [HClO-f-Na  Cl  :^i  Cl^-t-Na  OH]       (sehr  rasch) 
3  CI2+6  Na  OH  =  5  NaCl-^Na  C103-4-3  H^O      (langsam) 

Addiert  man  beide  Gleichungen,  so  ergibt  sich  als  Brutto- 
wirkung die  Reaktion 

6  HCIOH-Na  Cl  zr  3  Clg-FNa  C103-^3  H^O 


Digitized  by 


Google 


238  A.  Skrabal, 

deren  Verlauf  von  F.  Foerster  und  F.  Jorre^  quantitativ  fest- 
gestellt wurde. 

Nach  dem  soeben  Vorausgeschickten  haben  wir  für  die 
Hypojoditreaktion  folgendes  kinetisches  Schema  anzunehmen: 

HJ0h-J':ÄJ2  +  0H'  (I) 

'  J2-JO/  Ol) 

Das  Gleichgewicht  (I)  ist  »linksseitig«  oder  praktisch  ganz 
auf  der  linken  Seite  der  Reaktionsgleichung  gelegen.  Femer 
herrscht  nahezu  Gleichgewicht  in  Bezug  auf  die  Reaktion  (I). 
Dann  ist  die  zweite  Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmend  und 
setzen  wir  vorläufig  die  Geschwindigkeit  der  ersten  Potenz 
der  Jodkonzentration  proportional,  so  erhalten  wir 

Führen  wir  in  die  Gleichung  den  Wert  für  [Jg]  aus 
Gleichung  [I] 

LJd-^      [OHO 
ein,  so  ergibt  sich  die  Geschwindigkeit  zu 

-de  [HJO][Jn 

"dF-*^     [OHI 

_       [HJO]  [JT 
-  "^       [OHI 

Vergleichen  wir  diesen  Ausdruck  mit  der  experimentell 
gefundenen  kinetischen  Gleichung  (*),  wobei  wir  mit  Rücksicht 
auf  den  äußerst  schwachen  Säurecharakter  der  unterjodigen 
Säure  für  [HJO]  die  gemessene  Konzentration  c  setzen  wollen, 
so  finden  wir  Übereinstimmung  bis  auf  die  Potenz  der  Hypo- 
joditkonzentration. 

1  Joum.  prakt.  Chem.,  59,  85  (1899).  Vergl.  ferner  F.  Foerster,  ibid.  63, 
162  (1901)  und  F.  Foerster  und  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektro  ehem.,  8,  921 
(1902). 
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Um  die  Übereinstimmung  zu  einer  vollkommenen  zu 
machen,  müssen  wir  annehmen,  daß  sich  an  dem  Gleich- 
gewicht I  noch  ein  zweites  Molekül  HJO  beteiligt.  Das 
Reaktionsschema  ist  dann  folgendermaßen  zu  formulieren: 

2  HJO+J'  :^  HJ5O+OH'  (I) 

HJ3O-JO/  (II) 

Führen  wir  in  die  Gleichung 

::^^  =  MHJ30] 

den  Wert  für  [HJjO]  aus  Gleichgewicht  (I)  ein,  so  erhalten  wir 
für  die  Reaktionsgeschwindigkeit 


-dc_      [H30]»[3'] 
dt'~  [OHI 


(**) 


ein   Ausdruck,  der  mit  den   experimentell  festgelegten    Tat- 
sachen im  Einklänge  steht. 

Die  vorübergehende  Bildung  eines  Körpers  von  der 
Formel  HJgO  wurde  dabei  ad  hoc  angenommen.  Das  inter- 
mediäre Auftreten  desselben  Stoffes  bei  der  umgekehrten 
Reaktion,  bei  der  Einwirkung  von  HJOg  auf  HJ  in  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Jod,  haben  die  kinetischen 
Versuche  von  S.  Dushman^  wahrscheinlich  gemacht.  Aus 
den  Angaben  von  S.  Dushman  geht  hervor,  daß  er  geneigt 
ist,  diesem  Körper,  von  welchem  er  voraussetzt,  daß  er  in  HJO 
und  Jg  zerfallt,  hypothetische  Natur  zuzuschreiben.  Ich  will 
bemerken,  daß  die  Existenz  der  Verbindung  HJgO  in 
gelöstemZustandebereitsimJahre  1862  vonE.Lenssen 
und  J.  Löwen thal^  unzweifelhaft  nachgewiesen  wurde. 
Heute  sind  die  schönen  Versuche  dieser  beiden  Forscher  aller- 
dings ganz  in  Vergessenheit  geraten,  ein  Umstand,  der  wohl 
darauf  zurückzuführen  ist,  daß  diese  Versuche  in  den  größeren 


1  Journ.  Physical  Chem.,  <5,  453  (1904). 

2  Journ.  prakt.  Chem.,  86,  216  (1862). 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  16 
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Hand-  und  Lehrbüchern  *  keine  hinreichende  Würdigung  er- 
fahren haben,  was  mit  Rücksicht  auf  die  Verläßlichkeit  jener 
beiden  scharfen  Beobachter  kaum  gerechtfertigt  erscheint. 

Zum  Verständnis  des  Folgenden  ist  es  notwendig,  auf  die 
Natur  und  die  Eigenschaften  des  Körpers  HJ3O  etwas  näher 
einzugehen.  Durch  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  von 
Jodkalium  mit  Permanganat  und  Entfernen  des  Überschusses 
an  letzterem  mit  Oxalsäure  unter  Kühlen  haben  Lenssen  und 
Löwenthal  eine  klare  gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  welche  den 
für  unterjodige  Säure  charakteristischen  Geruch  nach  Jodoform 
(Safran)  zeigt  und  mit  Stärke  keine  Blaufärbung  gibt.  Bei  dem 
Schütteln  der  Lösung  mit  Benzol  findet  Zersetzung  statt.  Das 
dabei  gebildete  Jod  kann  mit  Benzol  extrahiert  werden,  während 
in  der  wässerigen  Schicht  Jodsäure  zurückbleibt.  Die  Lösung 
verhält  sich  also  genau  so  wie  eine  Lösung  von  unterjodiger 
Säure.^  Zur  Analyse  wurde  eine  Probe  mit  Zinnchlorür  titriert 
Eine  andere  Probe  der  Lösung  wurde  mit  Benzol  extrahiert 
und  im  wässerigen  Rückstand  wurde  die  gebildete  Jodsäure 
mit  Hilfe  von  Zinnchlorür  bestimmt.  Das  Analysenergebnis 
entsprach  der  Formel  HJgO. 

Direkte  Titration: 

5 HJ3O+ 10 Sn>5  H"  =  10 Sn"+ 15  J'+5 H^O. 

Ausschütteln  mit  Benzol : 

5  HJ3O  =  7  Jj+HJ08  +  2  HjO. 

Titration  des  wässerigen  Rückstandes: 

HJOj-fS  Sn '+5  H'  =  3  Sn"-4-J'-t-3  HgO. 

Es  muß  sich  also  der  Oxydationswert  der  ursprünglichen 
Lösung  zu  dem  des  nach  dem  Ausschütteln  mit  Benzol 
erhaltenen  Rückstandes  wie  10:3  verhalten.  Lenssen  und 
Löwenthal  fanden  das  Verhältnis  10:3*36  und  10:2-83,  im 
Mittel  10:3-09. 


i  Eine  kurze  Notiz  findet  man  in  Gmelin-Kraufs  Handbuch,  II,  2,  289 
(1872). 

2  Vergl.  A.  Skrabal,  Chem.  Zeitung,  29,  550  (1905). 
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Es  verhält  sich  der  Körper  HJ3O  wie  eine 
lockere  Verbindung  von  J^  mit  HJO.  Nach  den  Versuchen 
von  Lenssen  und  Löwenthal  und  nach  denen  von 
W.  Bornemann*  ergibt  sich  auch  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Existenz  der  Verbindung  HJClgO.  Dann  ist  JCl  als  das  Säure- 
chlorid der  unterjodigen  Säure  und  JCI3  als  das  Chlorid  der 
Säure  HJClgO  aufzufassen.  Das  Verhalten  von  JCl  und  JClg 
gegen  Wasser  entspricht  ganz  dieser  Auffassung.  Damit  steht 
auch  die  Tatsache  im  Einklänge,  daß  der  Dampf  von  JClj  nach 
JCl-hClj,  während  die  Lösung  von  JCI3  in  POCI3  nach  G.  Oddo« 
nach  JO^'-^CV  dissoziiert. 

Die  Verbindung  HJ3O' ist  ganz  analog  dem  Tri- 
jodwasserstoff  HJ3  und  soll  aus  diesem  Grunde  als 
»untertrijodige  Säure«  und  ihre  Salze  als  »Hypotri- 
jodite«  bezeichnet  werden.*  Die  Verbindung  HJC1,0,  die 
unterdichlorjodige  Säure,  entspricht  den  gemischten  Poly- 
halogen wasserstoffsäuren.  Ebenso  wie  die  PolyJodide  aus 
Jg  und  y,  muß  sich  die  untertrijodige  Säure  immer 
dann  bilden,  wenn  neben  HJO  freies  Jod  zugegen  ist. 

Es  zeigt  sich  hier  eine  ziemlich  weitgehende  Analogie 
der  Halogene  mit  der  Gruppe  des  Schwefels.  Die  PolyJodide 
entsprechen  den  Polysulfiden,  die  untertrijodige  Säure  der 
Thioschwefelsäure  und  den  Polythionsäuren.* 


1  Ueb.  Ann.,  189,  183  (1877). 

2  Gaz.  chim.  ital.,  31,  U,  151  (1901). 

8  Lenssen  und  Löwenthal  geben  der  Verbindung  unter  Zugrunde- 
legung der  Äquivalentgewichte  die  Anhydridformel  JgO.  Nach  der  neueren 
Schreibweise  wäre  das  Anhydrid  J^O  das  Jodsextantoxyd.  Die  Existenz 
dieses  Oxydes  in  Lösung  wird  wahrscheinlich,  wenn  man  mit  R.  Ab  egg  und 
E.  Abel  (Zeitschr.  Elektrochem.,  W,  725  [1904])  annimmt,  dafi  die  unterhalo- 
genigen  Säuren  in  ihren  Lösungen  vorwiegend  als  Anhydride  vorhanden  sind. 

*  Nach  einem  Vorschlag  meiner  Kollegen,  der  Herren  L.  Moser  und 
O.  Gamber. 

ö  Ähnlich  wie  die  Sulfite  gegenüber  Polysulfiden : 

NagS«  H-  (^—1)  NagSOg  =  NagS  -h  (at—I)  NagSgOg 
verhalten  sich  die  Hjrpojodite  gegenüber  Trijodiden: 

NaJa  +  NaJO  5t  NaJ  H-  NaJgO. 
Zufolge  der  Rechtsseitigkeit  dieses  Gleichgewichtes  reagieren  die  in  den 
Jodlaugen  vorhandenen  geringen  Mengen  freien  Jodes  bloß  unter  Bildung  von 

16* 
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Unser  Gleichgewicht  (I)  geht  also  in  folgende  Teilgleich- 
gewichte über: 

HJO+J';5J2-4-OH' 
Jjj+HJOStHJgO 

Zufolge  der  geringen  Konzentration  des  Jodes  und  der 
großen  Konzentration  der  unterjodigen  Säure  in  den  Jodlaugen 
wird  das  zweite  Gleichgewicht  rechtsseitig  und  läßt  sich  mit 
dem  ersten  Gleichgewicht  vereinigen: 

2  HJO+J':;5HJ80+OH'  (I) 

Für  unsere  Zwecke  ist  es  wesentlich,  den  Umstand  im 
Auge  zu  behalten,  daß  die  nach  diesem  Gleichgewicht 
sich  bildende  unterjodige  Säure  sich  wie  freies  Jod 
verhält.  Dasselbe  gilt  ja  bekanntlich  auch  für  die  PolyJodide. 

Von  der  Reaktion  der  Hypojodite  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Jod-  und  Hydroxylion,  für  welche  die  Differen- 
tialgleichung 

—  J[HJO] 


dt 


=  k  [HJ0]2  [J']  [H'] 


eine  Reaktion  vierter  Ordnung  anzeigt,  wurde  also  festgestellt, 
daß  sie  einer  Reaktion  erster  Ordnung  gleichkommt  und  daß 
die  gemessenen  Exponenten  den  Koeffizienten  einer  der  mono- 
molekularen Reaktion  vorausgehenden  und  zu  einem  Gleich- 
gewicht führenden  raschen  Reaktion  entsprechen.^ 

Indem  gezeigt  wurde,  daß  die  Jodatbildung  in  den  Hypo- 
joditlaugen   über  Jod   verläuft,   wurde   die   Frage   nach    dem 


Hypotrijodit,  nicht  aber  unter  Bildung  von  Trijodion.  Dieses  Verhalten  geht 
sowohl  aus  dem  gefundenen  kinetischen  Schema  als  auch  aus  der  Farbe  der 
Jodlaugen  hervor. 

Über  neuere  Arbeiten  über  die  Anlagerungsfähigkeit  von  Halogenen  und 
Perhalogenwasserstoffsäuren  siehe  bei  D.  Vorländer  und  M.  Hayakawa, 
Ber.  der  Deutsch,  ehem.  Ges.,  Berlin,  36,  3528  (1903),  A.  Hantzsch  und 
O.  Denstorff,  Lieb.  Ann.,  349,  1  (1906)  und  R.  Abegg  und  A.  Hamburger, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.,  50,  403  (1906). 

1  Dieses  Resultat  deckt  sich  mit  der  Vermutung  von  E. Brunner  (Zeitschr. 
physik.  Chem.,  52,  89  [1905]),  bezüglich  der  in  der  letzten  Zeit  geftindenen 
quadri-  und  quinquimolekularen  Reaktionen. 
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weiteren  Schicksal,  welches  das  intermediär  gebildete  Jod 
erfahrt,  ganz  offen  gelassen.  Aus  der  kinetischen  Gleichung  geht 
bloß  hervor,  daß  das  Jod,  beziehungsweise  die  untertrijodige 
Säure,  nach  einer  Reaktion  erster  Ordnung  unter  Bildung  von 
Jodat  weiter  reagiert. 

Zunächst  wäre  die  Möglichkeit  ins  Auge  zu  fassen,  daß 
das  zwischengebildete  Jod  etwa  nach  der  Gleichung 

3  Ja+6  0H'->  5  J'+JO'3+3  H^O 

direkt  in  Jodid  und  Jodat  zerfällt.  Abgesehen  davon,  daß  in 
diesem  Falle  die  geschwindigkeitsbestimmende  Reaktion  nicht 
erster  Ordnung  sein  könnte  und  daß  auch  die  Hydroxylionen- 
konzentration  in  der  geschwindigkeitsbestimmenden  Reaktion 
keinen  Platz  gefunden  hat,  steht  diese  Annahme  im  Wider- 
spruch mit  allen  bisherigen  und  auf  zahlreiche  Erfahrungen 
gestützten  Ansichten  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylionen 
auf  Halogene. 

Hält  man  an  letzteren  fest,  so  muß  die  Annahme  getroffen 
werden,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Jod  aufHydro- 
xylion  —  unter  welchen  Bedingungen  dieselbe  auch 
erfolgen  mag  —  stets  Hypojodit  zunächst  gebildet 
wird.^  Mit  der  im  vorhergehenden  aufgedeckten  Tatsache,  daß 
die  Jodatbildung  über  Jod  verläuft,  steht  aber  diese  Annahme 
nicht  im  Einklänge,  sondern  führt  zu  einem  Nonsens.  Sie  würde 
das  widersinnige  Resultat  ergeben,  daß  die  Hypojodite  zunächst 
unter  Bildung  von  Jod  reagieren  und  daß  letzteres  wieder  zu 
Hypojodit  wird,  bevor  es  in  Jodat  übergeht. 

Um  diesen  Widerspruch  zu  lösen,  bleibt  nur  ein 
Ausweg  übrig,  nämlich  der,  daß  man  annimmt,  daß  sich 
zwar  unterjodige  Säure  primär  bildet,  aber  in  einer 
außerordentlich  unbeständigen  Form.  Letztere  kann 
weder  mit  JO'  noch  mit  HJO,  noch  mit  JgO  identisch  sein.  Die 
unbeständige  Form  ist  die  der  »unterjodigen  Säure  in  statu 
nascendi«. 

Sämtliche  komplizierten  und  außerordentlich  mannig- 
faltigen Erscheinungen,  wie  sie  in  der  Einwirkung  von  Halo- 


1  Vergl.  F.  Foerster,  Elektrochemie  (Leipzig  1905),  351,  aus  G.  Bredig, 
Handbuch  der  angew.  physik.  Chemie,  Band  l. 
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genen  auf  Hydroxylion  und  in  den  Reaktionen  der  Hypohalo- 
genite  vorliegen,  lassen  sich  ungezwungen  und  einheitlich 
erklären,  wenn  man  die  primäre  Bildung  einer  unbe- 
ständigen Form  der  Hypohalogenite  bei  dem  Zerfall 
der  letzteren  und  bei  deren  Bildung  aus  Halogen  und 
Hydroxylion  annimmt  und  diesen  unbeständigen 
Formen  der  Hypohalogenite  den  Charakter  von  Pri- 
märoxyden zuschreibt,  wenn  man  voraussetzt,  daß  während 
des  ganzen  Verlaufes  der  möglichen  Reaktionen  nahezu 
Gleichgewicht  besteht  zwischen  den  Endprodukten  und  den 
unbeständigen  Formen  der  Hypohalogenite,  die  Bildung  der 
letzteren  also  geschwindigkeitsbestimmend  ist.  Diese  unbe- 
ständigen Formen  der  unterhalogenigen  Säuren  sind  identisch 
mit  den  »Hypohalogeniten  im  Entstehungszustande«  und  den 
»Hypohalogeniten  im  Verschwindungszustande«. 

Über  die  Frage  nach  der  Natur  der  unbeständigen  und 
primär  sich  bildenden  Form  der  unterjodigen  Säure  können 
vorläufig  nur  hypothetische  Annahmen  hinweghelfen.  Am 
zweckmäßigsten  scheint  mir  jene  Hypothese,  welche  sich  aus 
folgenden  Überlegungen  ergeben  mag. 

Als  sehr  schwache  Säure  besitzt  die  unterjodige  Säure 
amphotere  Natur  und  kann  demnach  nicht  nur  nach 

JOH;tJO'+H' 
sondern  auch  nach 

J0H;ir-4-0H' 

dissoziieren.  Zufolge  der  großen  negativen  Elektroaffinität^ 
der  Halogene  muß  das  Jodkation*  J*  außerordentlich  unbe- 


1  R.  Abegg  und  G/Bodländer,  Zeitschr.  anorg.  Chemie,  20,  453  (1899). 

2  Über  Halogenkationen  siehe:  P.  Waiden,  Ber.  der  Deutsch,  ehem.  Ges., 
34,  4201  (1901);  W.  A.  Noyes  und  A.  C.  Lyon,  Joum.  Amer.  Chem. 
Sog.,  23,  460  (1901);  J.  Stieglitz,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.,  23,  797  (1901); 
F.  Foerster  und  K.  Gyr,  Zeitschr.  Elektrochem.,  P,  1  (1903);  P.  Waiden. 
Zeitschr.  physik.  Chem.,  43,  385  (1903);  R.  Abegg,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  JP, 
339  (1904);  G.  N.  Lewis  P.  und  Wheeler,  Zeitschr.  physik.  Chem.,  56,  179 
(1906).  Über  den  Basencharakter  der  unterjodigen  Säure  siehe  C.  Hart  mann 
und  V.  Meyer,  Ber.  der  Deutech.  chem.  Ges.,  27,  426  (1894). 
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Ständigen  Charakter  besitzen.  Es  wird  in  größeren  Konzen- 
trationen nicht  existieren  können,  ohne  sich  praktisch  momentan 
mit  den  übrigen  in  den  Lösungen  vorhandenen  Stoffen  (Hydro- 
xylion,  Jodanion  u.  s.  w.)  ins  Gleichgewicht  zu  setzen.  Das  sind 
aber  die  Eigenschaften,  welche  den  Primäroxyden  eigen- 
tümlich sind. 

Nehmen  wir  die  intermediäre  Bildung  von  J*  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Lauge  und  bei  der  Zersetzung  der  Hypo- 
jodite  an,  so  ergibt  sich  für  die  untersuchte  Reaktion  der  unter- 
jodigen  Säure  bei  konstanter  Hydroxylion-  und  Jodanion- 
konzentration  das  Reaktionsschema: 

HJO+H*->r+HjO  (1) 

r+J'-^Jj  (2) 

HJO+Jj-^^HJjO  (3) 


2  HJO+J'+H*  7t  HJgO-HHaO  (I) 

HJgO^HJO+J'+J'  (4) 

3  r+e  0H'->  2  J'+JO'3-|.3  HjO  (5) 

Die  Reaktionen  (1)  bis  (3)  führen  zur  Ausbildung  des 
Gleichgewichtes  (I).  Letzteres  kann,  da  das  Produkt  aus  [H'] 
und  [OH']  konstant  ist,  auch  durch  das  Gleichgewicht 

2HJO+J';iHJ80  +  OH' 

ersetzt  werden.  Die  Reaktion  (4)  ist  geschwindigkeits- 
bestimmend und  die  Konzentration  von  J*  während  des 
Reaktionsverlaufes  nahezu  gleich  mit  dem  außerordentlich 
kleinen  Wert,  welchen  [J*]  im  Gleichgewichte  mit  den  End- 
produkten 3'  und  JO'g  annimmt.  In  dem  Maße  als  HJgO  nach 
Reaktion  (4)  verschwindet,  verlaufen  die  Reaktionen  (1)  bis  (3) 
so  lange,  bis  das  Gleichgewicht  (I)  wieder  hergestellt  ist.  Da 
die  Einstellung  des  letzteren  verhältnismäßig  rasch  erfolgt,  so 
reagiert  das  nach  (1)  entstehende  J*  nicht  unter  Bildung  der 
beständigen  Endprodukte  3'  und  JO'3,  sondern  unter  Bildung 
der  weniger  beständigen  Zwischenstufen  Jg,  beziehungsweise 
HJgO.  Von  da  ab  verläuft  die  Reaktion  nur  mehr  gehemmt.^ 

1  Das  Jon  J*  spielt  hier  dieselbe  Rolle  wie  das   Manganiion  bei  der 
Reduktion  des  Kaliumpermanganats  (Zeitschr.  Elektrochem.,  11,  653  [1905]). 
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Obiges  Reaktionsschema  steht  endlich  im  Einklang  mit 
dem  experimentellen  Befunde,  daß  die  geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion  erster  Ordnung  und  unabhängig  von 
der  Hydroxylionenkonzentration  ist 

Die  Reaktion  (5)  kann  auch  einer  Bruttogleichung  ent- 
sprechen. Da  ihr  die  geschwindigkeitsbestimmende  Reaktion 
vorausgeht,  so  kann  aus  den  kinetischen  Versuchen  ein  Schluß 
in  Bezug  auf  den  Mechanismus  der  Reaktion  (5)  nicht  gezogen 
werden.^ 

Die  bei  den  Versuchen  (1)  bis  (6)  verwendeten  Lösungen 
wurden  aus  Jod  und  Lauge  hergestellt  In  diesen  Reaktions- 
gemischen muß  also  zunächst  die  Reaktion  zwischen  Jg  und 
OH'  vor  sich  gehen,  welche  nach  unseren  Betrachtungen  nach 
folgendem  Schema  verlaufen  wird: 

Jg^r+J'  (1) 

r  +  OH'-^JOH  (2) 

3  J.+60H'^  2  J'+JO's+S  HjO  (3) 

Da  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Hydroxylion,  für  welche 
der  Vorgang  (1)  geschwindigkeitsbestimmend  ist,  nicht  mo- 
mentan erfolgt,  so  wird  sich  die  Konzentration  des  freien  Jodes 
beziehungsweise  der  untertrijodigen  Säure  allmählich  jenem 
Werte  nähern,  welcher  ihr  nach  Gleichgewicht  (I)  zukommt 
Anfangs  wird  die  Reaktion  rasch  vor  sich  gehen  und  das  nach 
(1)  zwischengebildete  J*  verläuft  nach  (2)  unter  Bildung  des 
weniger  beständigen.  Je  verdünnter  die  Lösung  in  Bezug  auf 
Jod  wird  und  je  langsamer  hiemit  der  Vorgang  (1)  fortschreitet, 
desto  mehr  wird  das  zwischengebildete  J*  nach  Reaktion  (3) 
weiterreagieren.  Die  Jodatbildung  muß  demnach  in  den 
aus  Jod  und  Lauge  hergestellten  Lösungen*  unter 
Anfangsbeschleunigung  vor  sich  gehen.  Letztere  ist 
zunächst  aus  den  Versuchen  von  E.  L.  C.  Forster  ersichtlich. 


1  E.  Brunner  (Zeitschr.  physik.  Chem.,  56,  321  [1906]),  hat,  gestützt 
•auf  die  kinetischen  Untersuchungen,  die  These  aufgestellt,  daß  die  Hypojodite 
zunächst  unter  Bildung  von  Jodit  reagieren.  Die  Zwischenbildung  der  Jodite 
halte  ich  nicht  für  unwahrscheinlich,  allein  aus  der  Kinetik  der  Hypojodite  geht 
sie  nicht  hervor. 

*  In  den  untersuchten  Lösungen  gibt  die  gemessene  Konzentration  c 
die  Summe  aus  freiem  Jod  und  Hypojodit  an. 
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Noch  deutlicher  ergibt  sich  die  Anfangsbeschleunigung 
aus  den  nach  der  Intervallformel  berechneten  i^-Werten  der 
Versuche  (1)  bis  (6). 

Bei  den  Versuchen  (4)  und  (6),  in  welchen  die  Anfangs- 
konzentration am  größten  war,  d.  h.  bei  welchen  mit  der 
Messung  am  frühesten  eingesetzt  wurde,  ist  die  Anfangs- 
beschleunigung so  groß,  daß  sie  selt>st  in  den  Werten  von  k^ 
zum  Ausdrucke  kommt. 

Die  Reaktion  der  Hjrpojodite  bei  Gegenwart  geringer  Mengen 

von  Jodid. 

Die  Versuche  wurden  derart  ausgeführt,  daß  die  abge- 
wogene Menge  fein  gepulverten  Jodes  in  der  entsprechenden 
Natronlauge  unter  Schütteln  gelöst  wurde.  Während  dieser 
Operation,  welche  einige  Zeit  erforderte,  wurden  ungefähr  50Vo 
des  Hypojoditsauerstoffes  in  JodatsauerstofT  übergeführt,  wes- 
halb die  Ajifangskonzentrationen  der  folgenden  Versuche 
kleiner  sind  als  diejenigen  der  ersten  sechs  Versuche. 


7.  Versuch. 

1.  VII.  1906.  t=  17-0. 

0-005  Jj +0- 02  NaOH. 

t 

C                     105*1                    10»Ä2 

0 

1-85             —                — 

14 

1-50          6-50          9-01 

8.  Versuch. 

15.  VII.  1906.  t  =  17-0. 

0-005Jg+0-lNaOH. 

t 

C                         10«*,                     103*2 

0 

30-90               —               — 

14 

26-40          4-88          0-394 

25 

23-45          4-68          0-433 

41 

19-80          4-59          0-491 

79 

14-55          3-52          0-480 

215 

7-20          2-24          0-516 

Mittelwert  für  \0%  =  0-463, 
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9.  Versuch. 

29.  VI.  1906. 

t=17-0 

0-005  J,+0 

- 1  NaOH. 

/ 

e 

108*1 

10«  ft. 

0 

45-05 



— 

8 

38-90 

7-97 

0-439 

22 

30-35 

7-70 

0-517 

36 

25-65 

5-22 

0-431 

48 

22-45 

4-82 

0-463 

75 

17-45 

4-05 

0-473 

107 

13-85 

3-14 

0-466 

149 

10-90 

2-48 

0-465 

216 

7-85 

2-13 

0-532 

Mittelwert  für  10«  ig  =  0-473. 


10.  Versuch. 

26.  VI.  1906. 

.t=17-0 

0-005J,+0-2NaOH. 

t 

c 

lOSft, 

10**8 

0 

45-75 

— 

— 

18 

37-90 

4-54 

0-252 

38 

31-25 

4-19 

0-281 

74 

24-25 

3-06 

0-257 

136 

16-55 

2-68 

0-309 

298 

9-30 

1-54 

0-291 

523 

5-85 

0-89 

0-282 

Mittelwert  für  \0^k^  =  0-279. 
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11.  Versuch. 
3.  VII.  1906.  t=  17-0 
0-005  J,+0-5NaOH. 


/ 

c 

103*, 

10«  Ä, 

0 

39-60 

— 

— 

17 

36- 15 

2-33 

0-142 

58 

29-55 

2-14 

0-151 

97 

24-70 

2-00 

0-170 

147 

20-85 

1-47 

0-150 

329 

12-50 

1-22 

0-176 

567 

8-55 

0-69 

0-155 

Mittelwert  für  10»  *g  =  0- 157. 


12.  Versuch. 

14.  VI.  1906. 

t=:  17-0 

0-005  J8+0-5NaOH. 

t 

c 

10»  Äi 

10»*, 

0 

35-20 

— 

— 

21 

31-40 

2-36 

0-164 

33 

29-50 

2-26 

0-171 

54 

26-80 

1-99 

0-163 

84 

23-50 

1-90 

0-175 

204 

15-60 

1-48 

0-180 

Mittelwert  für  10»  ife,  =  0- 171. 

13.  Versuch. 

6.  VII.  1906.  t=  17-0 

0-005Jg+lNaOH. 

t  C  10»*,  10  «*2 

0  35-65  -  — 

34  30-85  1-85  0-128 
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* 

/ 

c 

10«*, 

10»  Ä2 

71 

27-25 

1-45 

0-116 

126 

22-60 

1-47 

0-137 

316 

13-95 

1-03 

0-144 

436 

11-35 

0-74 

0-137 

586 

9-20 

0-61 

0-137 

Mittelwert  für  10»  *  =  0- 133. 

14.  Versuch. 

17.  VI.  1906.  t=  17-0 

0-005Jj+lNaOH. 


t 

c 

10»  *i 

10**2 

0 

28-70 

— 

— 

36 

24-45 

1-93 

0-17 

93 

20-35 

1-40 

0-15 

346 

10-95 

1-06 

0-17 

572 

7-70 

0-68 

0-17 

Mittelwert  für  10»  jfe^  =:  0*  17. 


15.  Versuch. 

20.  VI.  1906. 

xz=  17-0; 

0  005Jj+ 

2NaOH. 

t 

c 

10»*, 

10»  *2 

0 

27-75 

— 

— 

133 

20-95 

0-92 

0-088 

292 

1610 

0-72 

0-090 

419 

13-70 

0-55 

0-086 

Mittelwert  für  10^  ig  zz  0-088. 
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Datum 

Versuch 

[OH'] 

108  Ä2 
gefunden 

103*2 
im  Mittel 

10**2 
berechnet 

*2  gefunden 

*2  berechnet 

1.  VII. 

7 



9-01 







15.  VII. 
29.  VI. 

8 
9 

0-1 
0-1 

0-463 
0-473 

\       0-47 

0-33 

1-4 

26.  VI. 

10 

0-2 

0-279 

0-28 

0-16 

1-8 

3.  VII. 
14.  VI. 

11 
12 

0-5 
0-5 

0-157 
0-171 

\      0-16 

0-065 

2-5 

6.  VII. 
17.  VI. 

13 

14 

1-0 
1-0 

0-133 
0-170 

\      0-15 

0  033 

4-6 

20.  VI. 

15 

2  0 

0-088 

0-088 

0-016 

5-5 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  in  Übereinstimmung 
mit  denjenigen  Schwicker*s^  die  Konstanz  der  Werte  für  den 
Koeffizienten  der  zweiten  Ordnung.  Dennoch  sprechen  Um- 
stände dafür,  daß  diese  Konstanz  nur  eine  mehr  oder  weniger 
zufällige  und  die  gemessene  Reaktion  eine  ungeordnete  ist. 
So  wurde  im  vorhergehenden  Abschnitte  gezeigt,  daß  die  Jodat- 
bildung  durch  Jodionen,  welche  hier  als  Reaktionsprodukt 
auftreten,  eine  Beschleunigung  nach  der  ersten  Potenz  der 
Konzentration  der  letzteren  erfährt.  Daß  die  k^  der  obigen  Ver- 
suche keine  steigenden  Werte  zeigen,  darf  darauf  zurück- 
geführt werden,  daß  die  J'-Konzentration  tatsächlich  bloß  von 
0-00667  auf  0-00778  wächst,  wenn  die  beobachtete  Hypojodit- 
konzentration  von  c  =  30  auf  r  =  10  fällt.  Dagegen  macht  sich 
eine  auffallend  unregelmäßige  Abhängigkeit  der  Geschwindig- 
keit von  der  Hydroxylionenkonzentration  geltend.  Wenn  letztere 
von  0*1  auf  0*5  oder  von  TO  auf  2*0  steigt,  so  nimmt  die 
Geschwindigkeit  ab,  und  zwar  ungefähr  im  umgekehrten 
Verhältnis  der  ersten  Potenz  der  Konzentration  der  Hydro- 
xyüonen.  In  dem  Intervall  [OH^]  =  0-5  bis  [OH^  =  TO  ist 
hingegen  die  Geschwindigkeit  der  Jodatbildung  nahezu  unab- 


1  Zeitschr.  physik.  Chem.,  /ö,  310  (1895). 


Digitized  by 


Google 


252  A.  Skrabal, 

hängig  von  der  OH'-Konzentration.  Die  Versuche  sind  aller- 
dings nicht  streng  untereinander  vergleichbar,  da  dieselben  zu 
verschiedenen  Zeiten,  also  mit  Jodlösungen  von  schwankendem 
Titer,  von  welch  letzterem  der  Wert  c  und  damit  auch  der  von 
A^  abhängig  ist,  ausgeführt  wurden.  Der  Vergleich  der  fast 
gleichzeitig  angestellten  Versuche  11  und  13  einerseits  und  12 
und  14  andrerseits  spricht  aber  für  die  Richtigkeit  obiger  Dar- 
legungen. Die  im  vorhergehenden  Abschnitt  beobachtete  um- 
gekehrte Proportionalität  zwischen  der  Geschwindigkeit  und 
der  Hydroxylionenkonzentration  trifft  demnach  unter  den 
Bedingungen  der  Versuche  7  bis  15  nicht  mehr  zu. 

Die  Änderung  des  Reaktionsmechanismus,  welche  unter 
den  neuen  Verhältnissen  Platz  greift,  ergibt  sich  ohneweiters 
aus  unserem  Reaktionsschema.  Der  im  vorhergehenden  Kapitel 
festgestellte  Mechanismus  ist  an  die  Voraussetzung  geknüpft, 
daß  sich  das  Gleichgewicht 

2HJ0+J'  :^  HJ3O+OH'  (I) 

während  des  ganzen  Reaktionsverlaufes  hinreichend  rasch 
einstellt.  Die  gegen  Ende  der  Reaktion  abnehmenden  Werte 
von  *2  der  Versuche  1  bis  6  zeigen  jedoch,  daß  letzteres  für 
verdünnte  Hypojoditlösungen  nicht  mehr  zutrifft  Es  wird  dann 
in  die  geschwindigkeitsbestimmende  Reaktion 

I^  =  Ä[HJ30] 

für  [H  JjO]  ein  Wert  einzusetzen  sein,  welcher  nicht  gleich, 
sondern  kleiner  als  jener  Wert  ist,  welcher  sich  aus  dem 
Gleichgewichte  (I)  ergibt.  In  den  aus  Jodjodkalium  und  Laugen 
hergestellten  Hypojoditlösungen  wird  also  die  Einstellung  des 
Gleichgewichtes  (I)  zunächst  von  rechts  nach  links  (Anfangs- 
beschleunigung) und  gegen  Ende  der  Reaktion  von  links  nach 
rechts  (Endverzögerung)  erfolgen  und  die  Werte  von  \  müssen 
ein  Maximum  durchschreiten.  Wie  die  Versuche  1  bis  6  und 
die  Übersicht  I  zeigen,  tritt  das  Geschwindigkeitsmaximum  bei 
um  so  größerer  Hypojoditkonzentration  auf,  je  größer  das 
Verhältnis  [OH^] :  [J']  ist.  Für  [OHT  rPT  ==  10  erscheint  das 
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Maximum  bereits  bei  r,„  zz  29*51.*  Die  Versuche  11  bis  15, 
bei  denen  mit  der  Messung  erst  bei  c  ==30  eingesetzt  wurde 
und  bei  welchen  der  Wert  von  [OH']  :  [J']  ein  sehr  großer  ist, 
lassen  die  Anfangsbeschleunigung  kaum  mehr  erkennen.  Aber 
auch  die  bei  den  Versuchen  des  vorhergehenden  Abschnittes 
beobachtete  Verringerung  der  Geschwindigkeit  gegen  Ende  der 
Reaktion  ist  bei  großen  Werten  des  Verhältnisses  [OH^ :  [J] 
nicht  mehr  wahrzunehmen. 

Die  geringere  Endgeschwindigkeit  der  Reaktionen  der 
Versuche  1  bis  6  ist  zunächst  allein  auf  die  Kleinheit  von 
[HJO]  zurückzuführen.  Die  Abweichungen  der  Reaktionen  der 
Versuche  8  bis  15  von  dem  im  vorhergehenden  Abschnitte 
gefundenen  Reaktionsschema  sind  aber  in  erster  Linie  dahin  zu 
erklären,  daß  zufolge  der  Größe  von  [OH']  und  der  Kleinheit 
von  [JT  die  hinreichend  rasche  Einstellung  des  Gleichgewichtes 

2HJO+J';iHJ30+OH'  (I) 

unmöglich  wird.  Nehmen  wir  die  mittlere  Konzentration  von 
[J^]  zu  0*0072  an,  so  berechnen  sich  nach  der  kinetischen 
Gleichung  (*)  die  Werte  von  k^  für  die  Versuche  8  bis  15 
nach  der  Formel 

[OHT 
_  4-53  .  0-0072 

Für  10®  j?  wurde  der  Mittelwert  der  Übersicht  I  eingesetzt. 
Die  gefundenen  Werte  k^  weichen  von  den  berechneten  Werten 
k^  (siehe  Übersicht  II)  um  so  mehr  ab,  je  größer  das  Verhältnis 
[OW]  :  [JT  ist.  Bei  Versuch  8  ist  der  beobachtete  Wert  in  erster 


»  Unter  c^  ist  die  »mittlere  Konzentration«  (E.  Brunner,  h  c.  pag.  339, 
Fufinote  3)  zu  verstehen,  auf  welche  sich  das  beobachtete  i^2*^^^^'^^"? 
bezieht.  Ungefähr  dieselben  Werte  erhält  man,  wenn  man  das  Ä^-Maximum  und 
das  zugehörige  Cff^  durch  graphische  Interpolation  bestimmt. 
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Annäherung  noch  gleich  dem  berechneten  Werte.  Es  verläuft 
also  diese  Reaktion  noch  wesentlich  nach  dem  Mechanismus 
der  Reaktionen  1  bis  6.  Die  größte  Abweichung  zeigt  sich  bei 
Versuch  15,  bei  welchem  das  Verhältnis  [OH']:  [J']  den  größten 
Wert  besitzt.  Bei  diesem  Versuche  muß  die  Reaktion  der  Jodat- 
bildung  wenigstens  zu  einem  Teil  nach  einem  anderen  Schema 
erfolgen. 

Die  berechneten  Werte  k^  nehmen  mit  wachsen- 
den Werten  des  Verhältnisses  [OH^]  :  [J']  rascher  ab 
als  die  beobachteten.  Während  das  Verhältnis  [OH^]  :  [J^] 
von  14  auf  280  steigt,  ändert  sich  der  Quotient  i^  gefunden :  k^ 
berechnet  von  1  '4  auf5-5.Es  muß  demnach  in  demselben 
Maße,  als  sich  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  (I) 
zufolge  der  geringen  Konzentration  vonHIOundJ' 
und  der  großen  Konzentration  von  OH'  verzögert,  die 
Jodatbildung  nach  einem  anderen  Reaktionsschema 
Platz  greifen. 

Der  Mechanismus  dieser  neuen  Reaktion  wird  wahrschein- 
lich durch  das  Schema 

HJO-^J-  (1) 

J- -^J'-hJOj'  (2) 

dargestellt  werden  können.  Reaktion  (1)  ist  geschwindigkeits- 
bestimmend. Der  Vorgang,  welcher  mit  steigenden  Werten  von 
[OH^]  :  [JT  an  Tendenz  gewinnt,  dürfte  also  erster  Ordnung 
sein.  Je  größer  der  Wert  des  Verhältnisses  [OH']  :  [J^]  ist,  bei 
um  so  größeren  Konzentrationen  von  HJO  wird  die  Jodat- 
bildung nach  dem  neuen  Schema  einsetzen.  Auf  diese  Art 
erklären  sich  die  gegen  das  beobachtete  Ende  der  Reaktionen 
1  bis  6  abnehmenden  i^g-Werte  und  die  Konstanz  der  Koeffi- 
zienten der  Versuche  8  bis  15.  Je  kleiner  die  Konzentration 
von  HJO  ist,  desto  kleiner  kann  das  Verhältnis  [OH'] :  [J']  sein, 
welches  hinreicht,  um  die  Bildung  von  Jodat  nach  der  monomo- 
lekularen Reaktion  zu  veranlassen.  Es  ist  daher  wahrscheinlich, 
daß  die  Reaktion  der  Hypojodite  mit  fortschreitender  Ver- 
armung an  Hypojodit  in  eine  monomolekulare  Reaktion  über- 
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geht.  Die  von  A.  A.  Noyes^  auf  Grund  Schwicker'scher 
Messungen  angestellten  Berechnungen  beweisen,  daß  der 
monomolekulare  Verlauf  im  besten  Falle  bei  Verdünnungen  zu 
erwarten  ist,  welche  praktisch  nicht  mehr  zu  verfolgen  sind. 
Die  analytischen  Schwierigkeiten,  die  mit  4er  Bestimmung  noch 
kleinerer  als  der  gemessenen  Hypojoditmengen  verbunden 
sind,  machen  es  unmöglich,  die  Reaktion  der  Hypojodite  nach 
dieser  Richtung  hin  zu  untersuchen.  Doch  spricht  das  deutliche 
Ansteigen  der  Konstanten  zweiter  Ordnung  der  Versuche  von 
E.  Brunne r,^  welch  letzterer  dank  seiner  Methode  den 
Reaktionsverlauf  bis  zu  99^0,  ein  Bruchteil,  zu  welchem  sich 
die  Reaktion  mit  Hilfe  analytischer  Methoden  nicht  mehr  gut 
verfolgen  läßt,  beobachten  konnte,  dafür,  daß  sich  die  Reaktion 
der  Hypojodite  mit  der  Verdünnung  einer  monomolekularen 
Reaktion  nähert.' 


1  Zeitschr.  physik.  Chem.,  18y  118  (18Ö5). 

2  L.  c.  339. 

*  Angesichts  der  hier  besprochenen  MögKchkeit  des  allmählichen  Ober- 
ganges  einer  Reaktion  höherer  Ordnung  in  eine  solche  niederer  Ordnung  sei 
auf  folgendes  aufmerksam  gemacht.  Man  führt  häufig  die  Seltenheit  hoch- 
molekularer Reaktionen  auf  die  überaus  geringe  Wahrscheinlichkeit  des  gleich- 
zeitigen Zusammentreffens  mehrerer  Moleküle  zurück  (vergl.  J.  H.  van't  Hoff, 
Vorlesungen,  2.  Auflage  I,  197,  Braunschweig  1901).  Ich  glaube  nicht,  daß  das 
hypothetische  Bild  vom  Zusammenstoß  der  Moleküle  zu  diesem  Zwecke  not^ 
wendig  ist.  Nach  dem  Grundsatze,  daß  jeder  mögliche  Vorgang  auch  tatsächlich 
stattfindet,  darf  angenommen  werden,  daß  die  Reaktion  zunächst  nach  allen  mög- 
lichen kinetischen  Gleichungen  und  daher  auch  nach  der  hochmolekularen  Brutto- 
gleichung verläuft.  Während  aber  der  Umsatz  nach  der  Gleichung  höherer 
Ordnung  mit  der  fortschreitenden  Verdünnung  der  reagierenden  Stoffe  außer- 
ordentlich rasch  abnimmt,  nimmt  verhältnismäßig  der  Umsatz  nach  der 
kinetischen  Gleichung  niederer  Ordnung  zu.  Bei  gehöriger  Verdünnung  wird  der 
Vorgang  vorwiegend  nach  der  niederen  Ordnung  verlaufen  müssen.  Nachdem  es 
sich  wohl  in  der  Mehrzahl  der  untersuchten  Fälle  um  verdünnte  Lösungen 
handelt,  hat  der  Verlauf  der  Reaktion  nach  der  kinetischen  Gleichung  niederer 
Ordnung  die  größere  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Schließlich  haben  obige  Versuche  dargetan,  daß  es  nicht  statthaft  ist, 
aus  der  bei  Gegenwart  eines  großen  Überschusses  eines  Stoffes  —  welch  letztere 
Bedingungen  bekanntlich  bei  der  kinetischen  Methode  nach  Harcourt  und 
Esson,  der  Methode  der  Isolierung  (W.  Ostwald)  und  der  Methode  der 
konstanten  Geschwindigkeit  (W.  Bray)  vorliegen  —  gefundenen  kinetischen 
Gleichung  ohne  weiteres  auf  den  Reaktionsmechanismus  unter  gewöhnlichen 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  17 
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Der  Verlauf  der  Halogenatbildung  über  Halogen  als 
Zwischenprodukt  dürfte  auch  dann  um  so  eher  vor  sich  gehen, 
je  größer  die  Konzentration  der  Halogene  ist,  welche  sich  nach 
Gleichung 

HXO+X'^Xg+OH' 

mit  einer  gegebenen  Konzentration  von  Hydroxylionen  im 
Gleichgewichte  befindet.  Je  geringer  diese  Konzentration  ist, 
desto  mehr  wird  der  Umsatz  nach  der  direkten  und  monomo- 
lekularen Reaktion  vorwalten.  Jenes  Gleichgewicht  wird  in  der 
Reihenfolge:  Jod,  Brom,  Chlor  linksseitiger.  Der  Verlauf  nach 
der  ersten  Ordnung  ist  daher  bei  der  Hypochloritreaktion  am 
ehesten  zu  erwarten.  Die  geringe  Geschwindigkeit  des  Hypo- 
chloritzerfalls in  stark  alkalischer  Lösung*  bereitet  der  Unter- 
suchung dieser  Reaktion  erhebliche  Schwierigkeiten.  Vom 
Brom,  welches  im  folgenden  untersucht  werden  soll,  ist  vor- 
auszusehen, daß  es  nach  seinem  Verhalten  in  der  Mitte  steht. 

Die  Reaktion  der  Hypobromite. 

Die  Reaktion  der  Hypobromite  in  stark  alkalischer  Lösung 
ist  in  Bezug  auf  Geschwindigkeit  und  Art  der  Reaktions- 
produkte —  es  verlaufen  Bromatbildung  und  Sauerstoffent- 
wicklung mehr  oder  weniger  gleichzeitig  —  bereits  von 
C.  Graebe^  und  H.  Kretzschmar*  untersucht  worden.  Die 
Frage  nach  der  Reaktionsordnung  und  dem  Mechanismus  der 
Bromatbildung  aus  alkalischen  Hypobromitlösungen  steht 
noch  offen.  Vergleicht  man  die  Reaktion  der  Hypojodite  mit  der 
der  Hypobromite,  so  findet  man,  daß  letztere  außerordentlich 
viel  langsamer  verläuft.  Um  zu  meßbaren  Geschwindigkeiten 
zu  gelangen,  war  es  notwendig,  bei   erhöhter  Temperatur  zu 


Verhältnissen  zu  schließen.  Unter  ersteren  Versuchsbedingungen  wird  eben  der 
Verlauf  nach  einem  bestimmten  und  häufig  höher  molekularen  Vorgang,  welcher 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ganz  in  den  Hintergrund  treten  kann, 
provoziert. 

1  J.  Bhaduri,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  /3,  385  (1897);  C.  Graebe,  Ber. 
deutsch,  chem.  Ges.,  35,  2753  (1902);  vergl.  auch  die  Nachschrift. 

8  L.  c.  2756. 

3  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  789  (1904). 
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arbeiten.  Die  Art  der  Ausführung  der  Versuche  blieb  sich  aber 
sonst  gleich.^  Zufolge  der  Langsamkeit  der  Reaktion  mußten 
die  Untersuchungen  über  einige  Tage  ausgedehnt  werden. 

16.  Versuch. 
O-öBrj,  4-2NaOH. 

t  =  54-0. 

Zur  Gehaltsbestimmung  wurden  5  cm'  der  Probelösung 
mit  50  cm'  '^l^^normoXQvAs^O^'Lösnng  reduziert  und  der  Über- 
schuß an  letzterer  mit  Vio^^^"^^^^'"  Jodlösung  zurück- 
gemessen. 

M  C  105*1  105*2 

_  45-70  —  _ 

252  35-15  45-2  2*61 

247  28-20  38-7  2-84 

_  26-40  —  — 

313  20-95  32-0  3-15 

339  17-30  24-5  2-97 

—  16-20  —  - 
266  14-25  20-9  3-18 
289  12-65  17-9  3-07 

—  11-60     —      — 
600      9-60    13-7    2-99 

Mittelwert  für  10^*^  m  2-97. 

17.  Versuch. 
0-5Bra  4-  2NaOH  +  INaBr. 

t=z54-0. 

Ausführung  wie  bei  Versuch  16. 
A/  c  105*1  10^*2 

—  43-65  —  - 
252             3300          48-4          2-93 


1  Zu  erwähnen  wäre  noch,  daß  Versuche,  die  Menge  der  Hypobromite 
aus  dem  gebildeten  Bromat  —  nach  der  Reduktion  von  NaBrO  durch  NH3  — 
zu  bestimmen,  versagten.  Die  Reaktion  NaBrO  -h  NHß  verläuft  nicht  genügend 
rasch  und  liefert  störende  Nebenprodukte. 

17* 
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»1, 

A< 

c 

10**1 

105*, 

247 

26-25 

4p -0 

3-15 

— 

2A-Ab 

— . 

— 

313 

19-40 

32-1 

3-40 

339 

15-95 

251 

3-29 

— 

14-90 

— 

— 

266 

13-10 

21-0 

3-47 

289 

11-60 

18-3 

3-42 

— 

10-60 

— 

— 

600 

8-80 

13-5 

3-21 

Mittelwert  für  \Q^k^  =  3-27. 

18.  Versuch. 
0-5Bra  +  2NaOH  4-  5NaBr. 

Ausführung  wie  bei  Versuch  16^ 


^t 

c 

10**1 

10»*, 

— 

87-30 

— 

— 

252 

26-40 

59-8 

4-39 

247 

20-30 

46-2 

4-61 

— 

18-75 

— 

— 

313 

14-75 

33-3 

4-62 

339 

12-05 

25-9 

4-57 

— 

11-15 

— 

— 

266 

9-85 

20-2 

4-45 

289 

a-65 

19-5 

4-87 

— 

7-95 

— 

.  — 

600 

6-55 

14-0 

4-48 

Mittelwert  für  lO^ifeg  =  4-57. 

Auch  hier  zeigen  die  Koeffizienten  der  zweiten  Ordnung 
die  geringsten  Abweichungen  vom  Mittelwerte.  Doch  ist  zu 
berücksichtigen,  daß  die  Konzentration  der  Hydroxylionen 
während  des  Verlaufes  obiger  drei  Reaktionen  nur  annähernd 
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als  konstant  angenommen  werden  darf.  Femer  zeigt  auch  die 
Hypobromitreaktion  eine  Beschleunigung  durch  Bromion.  Die- 
selbe erfolgt  aber  nach  einer  geringeren  als  der  ersten  Potenz 
der  Konzentration  von  Br'.  Dieser  Umstand  spricht  dafür,  daß 
die  Bromatbildung  —  analog  der  Jodatbildung  bei  großer  OH'- 
und  kleiner  J'- Konzentration  —  zu  einem  Teil  nach  der  direkten 
Reaktion,  zu  einem  anderen  Teil  über  Brom  als  Zwischen- 
produkt verläuft. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkali  geht  ebensowenig 
wie  die  Jod-Alkalireaktion  momentan  vor  sich.  Es  war  daher 
auch  in  Bromlaugen  die  Bromatbildung  unter  Anfangsbeschleu- 
nigung zu  erwarten.  Tätsächlich  zeigen  obige  Versuche,  daß 
der  erste  ifeg-Wert  stets  am  kleinsten  ist.  Noch  langsamer  als  bei 
54**  verläuft  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkali  bei  Zimmer- 
temperatur. So  zeigt  eine  V2  oxydimetrisch-normale  Bromlauge, 
welche  mit  der  doppelten  theoretischen  Menge  an  Na  OH  be- 
reitet wurde,  erst  nach  wochenlangem  Stehen  den  reinen,  der 
unterbromigen  Säure  eigentümlichen  Geruch  nach  Jasmin.  Im 
frischbereiteten  Zustande  riecht  dieselbe  Bromlauge  lackartig 
(Mischgeruch  von  HBrO  und  Br^),  worauf  mich  Herr  Kollege 
P.  Art  mann  aufmerksam  machte.  H.  Pauli^  hat  die  Beobach- 
tung gemacht,  daß  verdünnte  Hypobromitlösungen  nach 
Jasmin,  konzentrierte  nach  Terpentin  riechen. 

Das  System 

HBrO  +  Br'^iBrjj  +  OH', 
beziehungsweise 

2HBrO -f- Br' ;l  HBrgO  +  OH'  2 

erfahrt  demnach  mit  abnehmender  Hypobromitkonzentration 
nicht  nur  eine  Verschiebung  von  rechts  nach  links,  sondern 
auch  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  erfährt  eine  Ver- 
zögerung. In  demselben  Maße  als  letzteres  zutrifft,  wird  die 
Bromatbildung  nicht  mehr  über  Brom  als  Zwischenprodukt, 


1  Zeitschr.  Elektrochem.,  5,  474  (1896). 

3  Au$  Analogiegriinden  wird  man  auch  hier  die  Bildung  der  untertribromi- 
gen  Säure  annehmen  dürfen. 
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sondern  nach  der  direkten  Reaktion  vor  sich  gehen.  Es  war 
darum  die  Hypobromitreaktion  mit  zunehmender  Verdünnung 
zu  untersuchen. 

19.  Versuch. 

OOSBrg  +  0-2NaOH. 

^  =  54-0. 

20  cm'  der  Probelösung  mit  20  cm"  ^/^Quormeder  As^O^- 
Lösung  reduziert  und  mit  Vso^^'""^^^®''  Jodlösung  zuriick- 
gemessen. 

M  c  105*^  lO^Äa 

—  41-13  —  — 

1440  39-61  1-1  0-065 


20.  Versuch. 

O'OOSBrg -4-0-2NaOH. 

^  =  54-0. 

200  cm"  der  Probelösung  mit  20  cm"  Y^^  normaler  ASgO«  redu- 
ziert und  mit  Yg^  normaler  Jodlösung  titriert. 

1440 

Die'  Bromatbildung  ist  nach  obigen  zwei  Versuchen  in 
gehörig  verdünnten  Lösungen  zufolge  der  geringen  Reaktions- 
geschwindigkeit praktisch  nicht  mehr  gut  meßbar.  Wendet 
man  zur  Bestimmung  der  Reaktionsordnung  n  die  van't  Hoff- 
sche  »Methode  bei  veränderlichem  Volumen«^  an,  so  erhält 
man  für 

f  dcx      dcz 


i 

lOSÄi 

105*2 

42 

•85 

— 

— 

42 

50 

0-24 

0-013 

n=: 


log  (ci :  Cg) 


1  J.  H.  van't  Hoff  und  E.  Cohen,  Chem.  Dynamik,  Leipzig,   1896, 
p.  105. 
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nach   dem  Einsetzen  der  Zahlen  der  Versuche  19  und  20  den 
Wert: 

/41'13— 39-61   ,  4-285— 4-250 \ 

^^^[  1440  *  1440         j 


n  = 


40-37 
log" 


4-268 

n=  1-68. 

Die  Ordnungszahl  liegt  also  zwischen  der  der  monomoleku- 
laren und  bimolekularen  Reaktionen.  Doch  ist  zu  bedenken, 
daß  die  beiden  Versuche  nicht  streng  untereinander  vergleich- 
bar sind,  nachdem  die  Konzentrationen  der  Hydroxylionen  und 
Bromionen,  von  welchen  die  Geschwindigkeit  abhängig  ist,  in 
beiden  Versuchen  nicht  als  gleich  angenommen  werden  dürfen. 
Aus  diesem  Grunde  und  mit  Rücksicht  auf  die  durch  die  geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit  erwachsenden  Schwierigkeiten  wurde 
auf  die  verläßlichere  ^  Bestimmung  der  Reaktionsordnung  nach 
der  Formel  von  A.  A.Noyes^  verzichtet. 

Die  Bedingungen  der  Versuche  20  und  10  sind  bis  auf  die 
Temperatur  dieselben,  so  daß  ein  Vergleich  der  Geschwindig- 
keit der  Jodatbildung  mit  der  der  Bromatbildung  statthaft  ist 

Setzen  wir  in  die  Gleichung 

die  von  E.  L.  C.  Forster*  gefundenen  Werte: 

30-3 

431  z=43-7t  10, 
so  ergibt  sich  der  Temperaturkoeffizient'  t  der  Hypojoditreak* 
tion  zu  2-13.  Mit  Hilfe  des  letzteren  berechnet  sich  die  Kon- 
stante zweiter  Ordnung  des  Versuches  10  für  die  Temperatur 
54**  nach  der  Formel 

54—17 

*54  =  0-000279  X  2-13   ~ ^^ 
zu  105ife54=458. 

Für  die  Hypobromitreaktion  beträgt  der  Wert  des  Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten zweiter  Ordnung  für  54**  nach  vor- 


1  Vergl.  R.  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  607  (1906). 

2  J.   H.  van't  Hoff  und  E.  Cohen,    Chem.   Dynamik,   Leipzig    1896, 
p.  106;  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  physik.  Chemie,  19,  604  (1896). 

»  Joum.  Physic.  Chem.,  7,  650  (1903). 
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Stehendem  Versuch  10^*54  =  0013.  Die  Jodatbildung  verläuft 
demnach  ungefähr  30.000  mal  rascher  als  die  Hypobromit- 
reaktion  und  —  wenn  man  die  Angaben  von  H.  Kretzschmar« 
heranzieht  —  dreimillionenmal  rascher  als  die  Reaktion  der 
Chloratbildung. 
Das  System 

HBrO  +  Br^^Br,  +  OH'  . 
kann  sowohl  durch  Verkleinerung  von  [HBrO]  als  auch  durch 
die  Vergrößerung  von  [OH^  im  Sinne  von  rechts  nach  links 
verschoben  und  dadurch  der  Verlauf  der  Bromatbildung  nach 
der  direkten  und  monomolekularen  Reaktion  begünstigt  werden. 
Nachdem  es  zufolge  der  kleinen  Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht  gut  möglich  war,  die  Reaktionsordnung  in  verdünnten 
Hypobromitlaugen  festzustellen,  bleibt  noch  der  Ausweg  übrig, 
durch  gleichzeitige  Vergrößerung  von  [OH^]  und  Verringe- 
rung von  [HBrO]  die  Bromatbildung  nach  der  direkten  Reak- 
tion herbeizuführen.  Die  Reaktion  des  Versuches  19  verläuft 
merkwürdigerweise  meßbar,  wenn  man,  wie  im  folgenden,  die 
Konzentration  von  Na  OH  auf  das  Zehnfache  erhöht 

21.  Versuch. 

0-05 Brj,  -*-  2NaOH. 

^  =  54-0. 

20  cm'  des  Reaktionsgemisches  mit  20  cm^  Vio"^^"^^^®^ 
ASgO,  reduziert  und  mit  Vbo'^^^^^I^'*  -^^^^^ung  zurück- 
gemessen. 


^t. 

e 

lOSftj 

105*2 

— 

53-30 

— 

— 

557 

49-80 

5-29 

0-237 

— 

49-05 

— 

— 

580 

44-55 

5-66 

0-282 



43-40 

^^ 

. 

537 

40-70 

5-19 

0-285 

— 

39-75 



— 

463 

36-95 

6-85 

0-412 

Mittelwert: 

5-75 

0-304 

1  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  798  (1904). 
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22. 

Versuch. 

0-05Br 

2  + 

2NaOH-i-2NaBr. 

X 

=  54-0. 

Ausführung 

wie 

bei  Versuch  21. 

A/ 

c 

105*1 

105*3 

— 

52 

40 

— 

— 

538 

49 

25 

5^00 

0-227 

— 

48 

40 

— 

— ■ 

557 

44 

75 

6-11 

0-303 

— 

42 

•85 

— 

— 

580 

39-40 

6-28 

0-352 

— 

38 

•30 

^-  ■ 

— 

537 

35 

40 

637 

0-398 

— 

34 

'85 

— 

— 

468 

32- 

15 

7-56 

0-521 

Mittelwert:     6-26  0-360 

23.  Versuch. 

0-05Brj  +  2NaOH  +  NaBr. 

T  =  54-0. 

Ausfuhrung  wie  bei  Versuch  21. 

Lt                          C                      105*,  105*j 

_             48-75             -  — 

538            45-35          5-83  0-286 

—  44-55            —  — 
557             40-75          6-95  0-376 

—  38-85             —  — 
580            35-50          6-75  0-419 

—  34-45             —  — 
537             31-80          6-47  0-451 

—  30-95            —  — 
463            29-35          5-00  0380 


Mittelwert:     6-20        0-382 
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H.  Kretzschmar^  hat  die  Zunahme  der  Geschwindigkeit 
bei  gehörig  erhöhter  Hydroxylionenkonzentration  ebenfalls  be- 
obachtet. Er  schließt,  daß  unter  diesen  Verhältnissen  die  Bro- 
matbildung  vielleicht  nach  der  gewöhnlichen  Gleichung 

3BrO'=:2Br'+Br03', 
also  nach  der  dritten  Ordnung  verläuft.  Das  Gegenteil  ist  der  Fall. 
Die  Reaktion  nähert  sich  einer  monomolekularen.  Zwar  zeigen 
sowohl  die  ^^-Werte  als  auch  die  ^g-Werte  —  letztere  mehr 
als  die  ersteren  —  ganz  erhebliche  Abweichungen  vom  Mittel- 
werte, doch  ist  zu  berücksichtigen,  daß  unter  obigen  Bedin- 
gungen der  Zerfall  der  Hypobromite  bereits  zu  einem  merk- 
lichen Betrage  unter  Sauerstoflfentwicklung  nach  Gleichung 

2BrO'==:2Br'-*-02 
erfolgt,  eine  Reaktion,  deren  Geschwindigkeit  außerordentlich 
leicht  unkontrollierbaren  katalytischen  Einflüssen  unterliegt 
Was  letztere  Reaktion  anbelangt,  so  dürfte  sie  ebenfalls  über 
Br'  als  Zwischenprodukt  verlaufen,  indem  das  Bromkation 
unter  Abgabe  positiver  Ladungen  an  O"  oder  OH'  zu  Br'  redu- 
ziert wird.  Es  würde  sich  demnach  um  eine  »Gabelung«*  über 
das  labile  Zwischenprodukt  Br*  handeln. 

Daß  die  Bromatbildung  in  obigen  Reaktionen  tatsächlich 
vorwiegend  nach 

BrOH^-H•->Br•-^H20 
Br'-H.Br'-*-BrOJ 

erfolgt,  geht  daraus  hervor,  daß  die  Geschwindigkeit,  wie  ein 
Vergleich  der  Versuche  22  und  23  ergibt,  nunmehr  unab- 
hängig von  der  Bromidkonzentration  ist. 

Die  experimentell  festgestellte  Beschleunigung  der  Bromat- 
bildung bei  gehörig  großer  Hydroxylionenkonzentration  ergibt 
sich  mit  Notwendigkeit  aus  unserem  Reaktionsschema.  Solange 
noch  die  Reaktion 

BrOH-^H•-H^Br•-^H20 
mit  erheblicher  Geschwindigkeit  vor  sich  geht  (großes  [HBrO] 
und  kleines  [OH']),  reagiert  das  zwischengebildete  Br'  mit  den 


1  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  793  (1904). 

2  W.  Bray,  Zeitschr.  physik.  Chem.,  54,  464  (1906). 
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vorhandenen  Bromanionen  unter  Bildung  des  weniger  be- 
ständigen Produktes  Br^  und  von  da  ab  verläuft  — -  wie 
weiter  oben  gezeigt  wurde  — -  die  Bildung  des  beständigeren 
Endproduktes  BrOg  sehr  gehemmt.  In  dem  Maße,  als  die  vor^- 
stehende  geschwindigkeitsbestimmende  Reaktion  zufolge  der 
Erhöhung  der  Hydroxylionenkonzentration  verzögert  wird,  bilden 
sich  die  beständigen  Endprodukte  aus  Br*  direkt.  Es  muß 
also  innerhalb  des  Konzentrationsintervalls,  in  welchem  der 
Wechsel  des  Reaktionsmechanismus  stattfindet,  die  Geschwindig- 
keit der  Halogenatbildung  mit  der  Vergrößerung  von  [OH^  zu- 
nächst zunehmen.  Der  mit  wachsendem  [OH']  erhöhten 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Bromatbildung  bei  den  Versuchen 
21  bis  23  entspricht  die  von  der  Konzentration  der  Hydro- 
xylionen  unabhängige  Geschwindigkeit  der  Jodatbildung  bei 
den  Versuchen  11  bis  14. 

Den  überzeugendsten  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  An- 
nahme des  allmählichen  Überganges  der  bimolekularen  Reak- 
tion in  eine  monomolekulare  liefert  jedoch  das  Verhalten  der 
Hypochlorite,  bei  welch  letzteren  zufolge  der  Linksseitigkeit 
des  Gleichgewichtes 

HC10-*-Cl':2:Cl2+OH' 
die  Chloratbildung  nach  dem  monomolekularen  Vorgang 
HClO  +  H'-a^  er -f-HjjO 

cr-^ci'-*-cio^ 

die  größte  Tendenz  besitzt.  Letztere  ist  so  groß,  daß  bei  ge- 
höriger Verdünnung  die  Chloratbildung  selbst  in  neutraler« 
Lösung  nach  der  ersten  Ordnung  verläuft.  Die  Versuche  von 
F.  Foerster^  zeigen,  daß  die  Reaktion  der  Hypochlorite 
tatsächlich  den  Gesetzen  der  monomolekularen 
Reaktionen  gehorch t.^    Aus  diesen  Versuchen  geht  auch 


1  Diese  Bezeichnung  soll  an  Stelle  des  schleppenden  Ausdruckes  »schwach 
sauer,  beziehungsweise  schwach  alkalisch«  gewählt  werden. 

2  Joum.  prakt  Chem.,  N.  F.  63,  141  (1901). 

*  Die  von  Foerster  berechneten  Konstanten  erster  Ordnung  beziehen 
sich  auf  die  Konzentration  von  Cl  O'  als  variable  Größe,  Doch  ist  die  Überein- 
stimmung der  Koeffizienten  erster  Ordnung  in  allen  Fällen,  in  denen  es  sich  um 
einseitig  verlaufende  Reaktionen  handelt,  eine  weit  besser e,  wenn  man  die 
Gesamthypochloritkonzentration    als    variable  Größe  der  Berechnung 
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hervor,  daß  eine  Abweichung  von  diesem  normalen  Verlaufe 
erst  dann  eintritt,  wenn  die  Konzentration  der  Hypo- 
chlorite,  die  Azidität  oder  die  Konzentration  der 
Chlorionen  eine  erhebliche  wird.  Das  sind  aber  die  Bedin- 
gungen, unter  welchen,  wie  im  vorhergehenden  an  den 
Reaktionen  der  Hypobromite  und  Hypojodite  gezeigt  wurde, 
die  B  il  dun  g  d  er  Halogen  ate  über  Halogen  als  Zwischen- 
produkt erfolgt. 

Allgemeines  über  die  Kinetik  der  Hypohalogenite. 

Die  Hypohalogenite  treten  als  mehr  oder  weniger  unbe- 
ständige Zwischenprodukte  bei  der  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Hydroxylionen  auf.  Ist  die  Konzentration  der  letzteren 
erheblich,  so  hat  man  es  mit  der  Reaktion  der  Herstellung  der 
Halogenlaugen  zu  tun ;  ist  die  Hydroxylionenkonzentration  nur 
gering,  so  spricht  man  von  der  Hydrolyse  der  Halogene.*  Die 
stabilen  Endprodukte  dieser  Reaktionen  sind  die  Halogenide 
und  Sauerstoff.  Letztere  werden  bloß  bei  der  Reaktion  des 
Fluors  glatt  erreicht.  Bei  den  übrigen  Halogenen  bilden  sich 
eine  Reihe  von  Zwischenprodukten,  als:  Hypohalogenite, 
Halogenate  und  zuweilen  auch  Perhalogenate.  Die  Stabilität 
dieser  Zwischenstoflfe  nimmt  in  der  angeführten  Reihenfolge 
zu,  so  daß  wir  — -  wenn  wir  zunächst  die  Reaktion  des  Chlors 
im  Auge  behalten  —  folgende"Reaktionsstufen  unterscheiden 
müssen : 


der  Konstanten  erster  Ordnung  zu  Grunde  legt.  Ich  verzichte  jedoch  auf  eine 
dahin  gerichtete  Diskussion  der  Foerster'schen  Arbeit,  nachdem  ich  beabsichtige, 
in  einer  folgenden  Abhandlung  die  Kinetik  der  Hjrpochlorite  nach  eintr  exakten 
Methode  zu  untersuchen  und  dann  ohn^n  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf 
den  besagten  Gegenstand  zurückzukommen. 

Die  Geschwindigkeit  der  Chloratbildung  und  der  Einflufi  der  Chlononen 
auf  letztere  soll  bei  kl  eine  r,  aber  konstanter  Wassersto£ßonen-  besiehungs» 
weise  Hydroxylionenkonzentration  geprüft  werden,  ähnlich  wie  dies  S.Dushman 
(Joum.  phys.  ehem.,  8^  453  (1904)]  bei  der  Untersuchung  der  Jodsäure-Jod- 
wasserstoffreaktion  getan  hat. 

1  Vergl.  u.  a.:  A.  A.  Jakowkin,  Zeitschr.  phys.  Chem.,  29,  613  (1899); 
J.  Billitzer,  österr.  Chem.  Zeit,  9,  308  (1906)  und  Chem.  Zeit,  30,  U,  1131 
(1906);  F.  Boericke,  Zeitschr.  Elektrotechn.,  11,  57  (1906). 
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Cl,+OH'  (1) 
Cl'+ClO'  (2) 
Cl'+ClO'j  (3) 
Cl'+ClO^  (4) 
Cl'+Og  (5).» 

Von  •den  möglichen  Vorgängen  verlaufen  bloß  die  Reak- 
tionen 

(l)-*(5)  (2) -.(5) 

(l)-*-(4)*        (2) -(4)* 
(l)-.(3)  (2) -(3) 

(1)  -*  (2) 
in    wässeriger   Lösung    mit   meßbarer  Geschwindigkeit.    Die 
übrigen  noch  möglichen  Reaktionen 

(3)^(5)  (4) -.(5) 

(3) -(4) 
gehen  zwar  im  Schmelzfluß,  aber  nicht  mehr  in  wässeriger 
Lösung  vor  sich.  Unter  letzteren  Bedingungen  macht  der  Verlauf 
der  Reaktion  praktisch  Halt,  wenn  die  Reaktionsstufe  des 
Qilorats  erreicht  ist.  Je  tiefer  die  Stufe  liegt,  desto  ge* 
ringer  ist  die  Geschwindigkeit  der  möglichen  Reak- 
tionen. Die  Reaktionen  der  hylotropen  Form  CU  +  OH'  ver- 
laufen sehr  rasch,  die  der  Form  (2)  noch  meßbar,  die  Zersetzung 
der  Chlorate  und  noch  mehr  die  der  Perchlorate  erfolgt  un- 
meßbar langsam. 

Eine  andere  Gesetzmäßigkeit  ergibt  sich,  wenn  man  den 
Betrag  der  Geschwindigkeit  —  Ac  :  At  mit  der  Qualität  der 
Reaktionsprodukte  vergleicht.  Bei  langsamen  Reaktionen 
besitzt  die  Bildung  der  beständigeren  Produkte  die 
größere  Tendenz.  Je  größer  die  Reaktion  sgesch  windig- 
keit ist,  desto  leichter  wird  die  nächstliegende  Reak- 
tionsstufe erreicht  und  von  da  ab  erfährt  der  weitere 
VerlaufderReaktion  unterBildung  derbeständig  er  en 


1  Die  Zwischenstufe  Cr-4-ClO^  ist  nicht  unwahrscheinlich,  doch  gehört 
letztere  zum  Unterschied  von  den  übrigen  nicht  zu  den  faßbaren  Zwischen* 
stufen. 

2  Diese  Reaktionen  spielen  möglicherweise  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali- 
chloride und  bei  der  Hydrolyse  des  Chlors  eine  Rolle.  Vergl.  z.  B.  F,  Haber 
und  S.  Grinberg,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  16,  198  (1898). 
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Reaktionsprodukte  die  oben  erwähnte  Hemmung.^ 
So  reagieren  die  Halogene  auf  Laugen,  wie  in  den  vorstehenden 
Kapiteln  gezeigt  wurde,  nach  der  langsamen  Reaktion  unter 
Bildung  von  Halogenaten,  nach  der  raschen  Reaktion  unter 
Bildung  von  Hypohalogeniten.  Der  Zerfall  der  letzteren  verläuft 
gehemmt  gegenüber  der  Geschwindigkeit  der  Reaktion  Halogen- 
Hydroxylion.  Ist  die  Geschwindigkeit  zufolge  starker  Alkalinität 
gering,  so  zeigen  die  Hypobromite  und  Hypochlorite  wenigstens 
zu  einem  Bruchteil  die  Bildung  des  beständigen  Endproduktes 
Sauerstoff  ^  Bei  raschem  Verlauf  bilden  sich  aber  vorwiegend 
Halogenate.  Die  Reaktionen  der  letzteren  verlaufen  außer- 
ordentlich langsam  gegenüber  denjenigen  der  Hypohalo- 
genite. 

Alle  diese  experimentell  festgestellten  Erscheinungen  er- 
geben sich  mit  Notwendigkeit  aus  der  bereits  getroffenen  An- 
nahme, daß  die  Reaktionen  der  Halogene  und  Hypohalogenite 
über  Halogenkationen  als  Zwischenprodukt  verlaufen  und  daß 
letztere  Primäroxydcharakter  ^  besitzen.  Die  Reaktionen  der 
Hypohalogenite  sollen  im  folgenden  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  übersichtlich  besprochen  werden. 


1  Vergl.  A.  Skrabal,  Zeitschr.  Elektrotechn.,  //,  655  (1905)  und  Österr. 
Chem.  Zeitung,  10,  16  (1907). 

2  Das  Überspringen  der  Perchloratstufe  spricht  vielleicht  dafür,  da6  den 
Perchloraten  nur  bei  speziellen  und  bestimmten  Versuchsanordnungen  die  Rolle 
einer  Zwischenstufe  zukommt.  Die  Bildung  der  Perchlorate  im  Schmelzfluß  der 
Chlorate  ist  auf  den  Umstand  zurückzuführen,  daß  die  Geschwindigkeit  der  lang- 
samen Reaktion  K  Cl  Og  -*♦-  K  Cl  -4-  O^  durch  die  Temperaturerhöhung  derart  ge- 
steigert wird,  daß  die  Bildung  der  nächstliegenden  Stufe  KCIO4  im  Sinne  der 
soeben  festgesetzten  Gesetzmäßigkeit  notwendig  erfolgen  muß.  Damit  steht  im 
Einklänge,  daß  die  Perchloratbildung  stets  von  einer  Sauerstoflfentwicklung 
begleitet  ist.  Der  Bruchteil  des  unter  Sauerstoffentwicklung  reagierenden  Chlorats 
ist,  ähnlich  wie  bei  der  Reaktion  der  Hypochlorit-  und  Hypobromitlaugen,  von 
der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  katalytisch  wirkender  Stoffe  abhängig.  Die 
Sauerstoffentwicklung  kann  bei  den  Hypohalogeniten  ganz  besonders  durch 
Kobaltoxyde  (T.  Fleitmann,  Lieb.  Ann.,  134,  64  [1865]),  bei  den  Chloraten 
vorwiegend  durch  Manganoxyde  (W.  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen 
Chemie  [Leipzig  1900],  p.  65)  mit  Umgehung  der  nächstliegenden  Stufen  kata- 
lytisch beschleunigt  werden.  Vergl.  auch  J.  Scobai,  Zeitschr.  physik.  Chem., 
44,  319  (1903). 

8  A.  Skrabal,  Zeitschr.  Elektrochem.,  11,  653  (1905). 
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Die  Einwirkung  von  Halogen  auf  Hydroxylion 
wird  nach  folgendem  Schema  erfolgen  können: 

(1)  geschwindigkeitsbestimmend 

(2)  momentan 

(3)  momentan 

(4)  momentan 

Der  Verlauf  unter  Sauerstofifentwicklung  nach  Gleichung  (4) 
ist  in  erster  Linie  und  unter  allen  Bedingungen  bei  der  Reaktion 
des  Fluors  zu  beobachten.  Der  Sauerstoff  kann  zu  einem  Teil 
in  Form  von  Ozon  entweichen.  Die  positive  Elektroaffinität  des 
Fluors  ist  so  außerordentlich  gering,  daß  es  zur  Bildung  von 
Fiuorsauerstoffverbindungen  nicht  kommen  kann.* 

Bei  den  übrigen  Halogenen  reagiert  das  Zwischenprodukt 
X*  vorzugsweise  unter  Bildung  der  nächstliegenden  Stufen 
nach  (2)  und  (3).  Soll  die  Bildung  des  Halogenats  begün- 
stigt werden,  so  darf  der  Vorgang  nur  langsam  verlaufen,  was 
sowohl  durch  die  Verringerung  der  Konzentration  von  Xg 
(siehe  Abschnitt  2)  als  auch  durch  ein  kleines  [OH']  erzielt 
werden  kann.  In  letzterem  Falle  verläuft  die  Reaktion  nicht 
vollständig,  sondern  führt  zu  einem  Gleichgewichte.  Soll  die 
Bildung  von  Halogenat  aus  Xg  und  OH'  einseitig  vor  sich  gehen, 
so  muß  die  aktuelle  Konzentration  von  OH'  klein,  die  poten- 
zielle Konzentration  aber  groß  gewählt  werden,  was  etwa  durch 
Einwirkenlassen  von  Halogen  auf  das  Alkalisalz  einer 
schwachen  Säure  erreicht  werden  kann.  Es  handelt  sich 
dann  um  folgende  miteinander  verknüpfte  Vorgänge: 

6  (A'-^HgO  -Z  HA-+-OH0^ 

3  Xg-^60H'  -^  öX'-f-XOJ+SHgO. 

1  Doch  kann  die  Förderung,  welche  die  anodische  Oxydation  bei  Gegen- 
wart der  Fluoriden  erfährt  (vergl.  u.  a.  F.  W.  Skirrow,  Zeit,  anorg.  Chem.,  33y 
25  [1903];  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektrochem.,  10,  753  und  776  [1904])  von 
reaktionsmechanistischem  Standpunkte  auf  die  vorübergehende  Bildung 
von  F*  zurückgeführt  werden.  Auch  die  von  P.  Lebe  au  (Compt.  rend.,  143 ,  425 
[1906]  und  Ann.  Chim.  Phys.,  [8],  9,  241  [1906])  untersuchten  Reaktionen 
können  in  diesem  Sinne  gedeutet  werden. 

2  Das  Anion  der  schwachen  Säure  ist  mit  A'  bezeichnet.  Der  Einwirkung 
des  Wassers  geht  dessen  elektrolytische  Dissoziation  HgO  ^  H*-+  OH'  voraus. 
Der  Kürze  halber  wurde  obige  Darstellungsweise  gewählt. 
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Auch  hier  wird  dem  Reaktionsverlauf  mit  der  zunehmen- 
den Azidität  eine  Grenze  gesetzt,  wenn  nicht  die  gleichzeitig 
gebildete  Säure  HA  weggeschafft  wird.  Letztere  Bedingungen 
sind  zufolge  der  Flüchtigkeit  von  COg  bei  der  Einwirkung  von 
Halogen  auf  Alkalikarbonate  und  Bikarbonate  gegeben: 

3  (CO'^H-HjjO  :^  CO2+2OHO  \ 

3J^4-60H'  -*  5X'+XO'3+3HgO  1 


3co;'H-3j\;  -^  3co8+5Jt'+Jto;. 

Auf  diesem  Prinzipe  fußt  die  Darstellung  der  Chlorate  aus 
Chlor  und  Alkalikarbonaten.^ 

Wesentlich  ökonomischer  erfolgt  die  Halogenatbildung, 
wenn  man  als  Alkalisalz  einer  schwachen  Säure  das  Alkali- 
salz der  unterhalogenigen  Säure  verwendet  Zunächst 
verlaufen  die  beiden  Vorgänge 

6  (JtO'+HgO  ^  HATO-^OHO 

3Aa+60H'  -►  5A:'-h^Oj+3HaO. 

Die  nach  dem  ersten  Gleichgewicht  entstehende  ünter- 
halogenige  Säure  wirkt  auf  die  in  der  Lösung  vorhandenen 
Halogenanionen  im  Sinne  des  Gleichgewichtes 

6  (HJtO-^J^:':?:  Ag-^OHO, 
so  daß  der  Vorgang 

neuerdings  möglich  wird.  Addieren  wir  die  vier  Gleichungen, 
so  erhalten  wir  als  Bruttowirkung  die  Reaktion 

3A:0'  ^  2X'+X0'^. 

Ein  geringer  Überschuß  an  Halogen  in  der  »neu- 
tralen« Lösung  der  Hypohalogenite  läßt  also  die 
miteinander  verknüpften  Reaktionen 


1  J.  J.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  deutsch  von  F.  Wohl  er,  5.  Auf- 
lage I,  570  (1843)  und  III,  139  (1845). 
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3  (J^O'+HjO  ^  HXO+OHO 


,1 


3X0'  ->  2;t^+;to'3 

so  lange  verlaufen,  bis  sämtliches  Hypohalogenit 
inHalogenatübergeführtist.^  Das  sind  aber  die  bereits  von 
J.  L.  Gay-Lussac^  festgelegten  und  für  die  Bildung  von 
Chlorat  als  günstig  erkannten  Bedingungen:  Zur  Herstellung 
von  Chloraten  leitet  man  in  die  Alkalilauge  etwas  mehr  Chlor^. 
als  der  Reaktionsgleichung  Cl8-4-2NaOH  =:  NaCl+NaClO**- 
+H2O  entspricht. 

Diese  Erscheinungen  sind  alle  darauf  zurückzuführen,  daß 
die  Konzentration  des  instabilen  Zwischenproduktes  X*  während, 
des  Verlaufes  der  möglichen  Reaktionen  einen  nur  um  sehr 
weniges  größeren  Wert  besitzt  als  im  Falle  des  Gleichgewichtes 
mit  den  jeweiligen  Reaktionsprodukten.  Ist  die  Geschwindigkeit 
groß,  d.  h.  ist  die  laufende  Konzentration  von  X'  erheblich,  so 
muß  die  zunächst  liegende  und'weniger  beständige  Reaktions- 
stufe gebildet  werden.  Bei  kleiner  Geschwindigkeit  erfolgt  der 
Vorgang  unter  Bildung  der  beständigeren  hylotropen  Form. 

Waadie  Reaktion  der  Hypohalogenite  anbelangt,  so 
kann  dieselbe  zunächst  nach  dem 

Schema  I 

H^G-^X'  +  OH'     (1)\   ,   geschwbst.\ 
x.r.     xr/      V  /nx  f  "*"  .       }  momentan 

X-^X'-^X^ (2)2       momentan  f 

HXO+X':;^X^-tOW    (1)3 

X^-^X'  +X'      (3)  \  ^  geschwbst.  \       ^^ 

v       vf  .  vr^f    />t(  r  "*■  .       (  meßbar 

X  -^X'+XOL    (4)j       momentan  j 


^8 


X,^X'+XO^'  (II) 


1  Neben  diesem  über  Halogen  als  Zwischenprodukt  verlaufenden 
Voi^ang  kann  —  namentlich  unter  bestimmten  Bedingungen  —  die  Halogenat- 
bildung  auch  nach  dem  direkten  Vorgang  (Schemall  der  folgenden  Seite) 
vor  sich  gehen. 

a  Ann.  Chem.,  43,  153  (1842);  Compt.  rend.,  U,  927  (1842). 

3  Um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  sei  hier  bemerkt,  daß  während  des 
Reaktionsverlaufes  Gleichgewicht  in  Bezug  auf  (I),  nicht  aber  in  Bezug  auf  die 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  18 
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vor  sich  gehen.  Bei  gehörigen  Konzentrationen  verläuft  die 
geschwindigkeitsbestimmende  Reaktion  (1)  derart  rasch,  daß 
die  Stufe  J^+OH'  zunächst  erreicht  werden  muß.  Letztere  ist 
gegenüber  der  Ausgangsstufe  H-XÖ+^X^  instabil  und  kann 
darum  nur  nach  einem  Gleichgewichte  (I)  entstehen.  Ein  weiterer 
Zerfall  des  Hypohalogenits  ist  erst  möglich,  wenn  das  freie 
Halogen  unter  Bildung  von  Halogenat  weiter  zerfallt.  Durch  die 
Zwischenbildung  des  Halogens  nach  (I)  wird  die  Geschwindig- 
keit der  Halogenatbildung,  welche  unter  obigen  Bedingungen 
sehr  rasch  erfolgen  müßte,  gewissermaßen  abgebremst  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist  nach  (3)  der  Konzentration  des 
freien  Halogens  proportional. 

In  dem  Maße,  als  aus  irgend  einem  Grunde  die  hinreichend 
rasche  Einstellung  des  Gleichgewichtes  (I)  unmöglich  wird, 
verläuft  die  Halogenatbildung  nach  dem  direkten 

Schema  II  * 

""^"^  "^  f^Zn,    SJ!  }  +  "'"'"'''  }  -"eßbar. 
X  -^X'-hXO^^    (2)/       momentan  / 


HXO-^X'+XO;    (I). 


Mit  dem  allmählichen  Übergang  des  Mechanismus  1  in  den 
Mechanismus  II  erfährt  die  Geschwindigkeit  der  Halogenat- 
bildung zunächst  eine  Beschleunigung. 

Bei  sehr  geringer  Geschwindigkeit  der  geschwindigkeits- 
bestimmenden Reaktion  (1)  wird  die  laufende  Konzentration 
von  X'  so  gering,  daß  der  Vorgang  nur  mehr  unter  Bildung  der 
beständigen  Endprodukte  nach 


Reaktion  (1)  und  (2)  besteht.  Die  Zwischenbildung  von  HXjO  wurde  mit  Rücksicht 
auf  die  Vereinfachung  des  Reaktionsschemas  nicht  zum  Ausdruck  gebracht. 
Dieser  Umstand  ändert  nichts  am  Reaktionsbfld,  wohl  aber  ist  die  Zwischen- 
bildung der  Hypotrihalogenite  von  Einfluß  auf  die  Reaktionsordnung. 

1  Dieses  Schema  entspricht  der  Foerster'schen  Gleichung  XO'  -4- 
-h2HX0  -►  2H*-4-2X'-4-XOJ.  Da  die  unterhalogenige  Säure  in  stark  alkalischer 
Lösung  vorwiegend  als  XO',  in  stark  saurer  Lösung  als  HXO  vorhanden  ist, 
muß  die  Gleichgewichtskonzentration  von  X*  oder  die  Tendenz  der  Nachbildung 
des  Halogenkations  ein  Maximum  sein,  wenn  neben  XO'  die  undissoziierte 
Säure  HXO  zugegen  ist.  Unter  diesen  Bedingungen  erfolgt  nach  Balard  die 
Halogenatbildung  am  raschesten. 
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Schema  III 
HXO  +  H'-X'  (l)\    ,  geschwbst. 

X" 


-X''  +  Og     (2)  j       momentan  j 


HXO  -^  jr  +  Oa     (I) 

erfolgen  kann. 

Die  Tendenz  der  Halogenatbildung  nach  Schema  I  nimmt 
mit  der  Rechtsseitigkeit  des  Gleichgewichtes 

HXO+X':;^X^  +  OH' 

—  also  in  der  Folge:  Chlor,  Brom,  Jod  —  zu.  Während  die 
Jodatbildung  bei  gehöriger  J'-Konzentration  selbst  in  stark 
alkalischen  und  sehr  verdünnten  Hypojoditlösungen  aus- 
schließlich nach  I  erfolgt,  geht  die  Chloratbildung  über  Chlor 
erst  in  sauren,  konzentrierteren  und  an  Chlorion  reichen  Hypo- 
chloritlösungen vor  sich.  Die  Versuche  von  J.  Billitzer^  haben 
dargetän,  daß  in  saurer  Lösung  nicht  nur  die  Chloratbildung, 
sondern  auch  die  Bildung  von  Sauerstoff  und  Perchlorat  über 
Chlor  verläuft. 

Die  negative  Elektroafflnität  nimmt  in  der  Reihenfolge: 
Jod,  Brom,  Chlor  zu,*  und  dementsprechend  muß  die  positive 
Elektroafflnität  dieser  Elemente  in  derselben  Reihenfolge  ab- 
nehmen. Die  Geschwindigkeit  der  Hypojoditreaktion  ist  eine 
außerordentlich  große,  während  die  Hypochloritreaktion  in 
alkalischen  Lösungen  nahezu  unmeßbar  langsam  erfolgt.  Mit 
mittlerer  Geschwindigkeit  reagieren  die  Hypobromite.  Die  Ge- 
schwindigkeit des  Hypohalogenitzerfalles  wächst  in 
demselben  Maße,  als  die  Tendenz  der  Halogene  und 
der  Hypohalogenite,  Halogenkationen  zu  bilden,  zu- 
nimmt. 

Die  Beschleunigung,  welche  die  Reaktionen  der  Halogene 
und  Hypohalogenite  durch  Belichtung  erfahren,  ist  wahr- 
scheinlich ebenfalls  auf  die  mit  der  Belichtung  zunehmende 


1  J.  Bil litzer,  Österr.  Chem.  Zeit,  9,  308  (1906)  und  Chem.  Zeit.,  30,  II,. 
1131  (1906). 

»  Vergl.  R.  Ab  egg,  Zeitschr.  anorg.  Chem.,  39,  367  (1904). 

18* 
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Tendenz  der  Halogenkationenbildung  zurückzuführen.  Mit  der 
Verschiebung  der  Dunkelgleichgewichte 

HJtO^X*  +  0H' 

zu  Gunsten  der  Halogenkationen  oder  mit  der  größeren  Nach- 
bildungsgeschwindigkeit der  letzteren  bei  der  Belichtung  müssen 
auch  die  Reaktionen  der  Halogene  und  Hypohalogenite  eine 
Beschleunigung  erfahren. 

In  derselben  Reihenfolge  (Jod,  Brom,  Chlor,  Fluor), 
nach  welcher  die  positive  Elektroaffinität  und  mit 
dieser  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  der  Halogen- 
kationen abnimmt,  müssen  die  Reaktionenj  nach 
denen  die  beständigen  Endprodukte  entstehen,  an 
Tendenz  gewinnen.  So  reagieren  die  Hypojodite  aus- 
schließlich unter  Bildung  von  Jodat,  während  die  Hyppbromite 
und  noch  mehr  die  Hypochlorite  zu  ^inem  Bruchteil  unter 
Sauerstoffentwicklung  reagieren.  Die  Einwirkung  von  Fluor  auf 
Hydroxylion  erfolgt  vollständig  unter  Bildung  der  beständigsten 
Produkte  Fluoranion  und  Sauerstoff. 

Trifft  man  einerseits  die  begründete  Annahme,  daß  sowohl 
die  Bildung  der  Hypohalogenite  als  auch  deren  Zerfall  über 
Halogenkation  erfolgt,  so  sind  andrerseits  Anzeichen  vorhanden, 
daß  die  Oxydation  der  Halogenanionen  und  die  Reduktion  der 
Halogene  unter  Zwischenbildung  von  Halogenkation  vor  sich 
geht  und  daß  die  Halogenkationen  ebenfalls  dann  als  wirk- 
samer Bestandteil  der  Hypohalogenite;  aufzufassen  sind,  wenn 
sich  letztere  gegenüber  anderen  Stoffen  als  Oxydationsmittel 
betätigen.  So  verläuft  die  Oxydation  von  Ammoniak  durch 
Hypobromit  nur  dann  quantitativ,  d.  h.  innerhalb  eines  kurzen 
Zeitintervalles  zu  einem  hinreichenden  Bruchteil,  wenn  ent- 
weder die  Hypobromitlösung  nahezu  neutral^  oder  die  Kon- 
zentration des  Hypobromits  eine  sehr  große  ist*  Das  sind  aber 
dieselben  Bedingungen,  unter  welchen  die  Bromatbildung  am 


1  E.  Rupp,  Archiv  Pharm.,  24S,  104  (1905). 

2  P.  Artmann  und  A.  Skrabal,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  46,  5  (1907). 
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raschesten  vor  sich  geht.  Da  letztere  unter  Zwischenbildung 
von  Br*  erfolgt,  so  ist  anzunehmen,  daß  auch  das  Bromkation 
der  wirksame  Bestandteil  der  Hypobromite  gegenüber  Reduk- 
tionsmittel ist  Man  gelangt  auf  diese  Art  bezüglich  der  Reduk- 
tion der  Halogene  und  Hypohalogenite  zu  einer  Anschauung, 
welche  sich  mit  der  vor  einiger  Zeit  von  W.  A.  Noyes  und 
A.  C.  Lyon^  ausgesprochenen  deckt 

Der  Bildung  von  HJO  bei  der  Reduktion  von  J2  und  bei 
der  Oxydation  von  J'  scheint  et)enfalls  die  primäre  Bildung  von 
y  vorauszugehen.^  Schließlich  spricht  eine  Reihe  von  Tat- 
sachen dafür,  daß  das  J*  auch  der  wirksame  Bestandteil  des 
Jodes  bei  der  Stärkejodreaktion  ist  So  hat  bereits  C.  Mein  ecke* 
gezeigt,  daß  die  Jodamylumreaktion  an  Empfindlichkeit  zu- 
nimmt, wenn  das  Jod  in  statu  nascendi  (z.  B.  in  Form  von 
HJO3  4-  HJ)  auf  Stärke  zur  Einwirkung  gelangt.  Ferner  habe 
ich  die  Wahrnehmung  gemacht,  daß  sich  mit  Hilfe  einer  alten 
und  mit  Pilzkulturen  durchsetzten  Stärkelösung,  welche  mit 
den  gewöhnlichen  JodjodkaJimnlösuagen  nur  mehr  eine  un- 
scheinbare braune  oder  rote  Färbung  zeigt,  das  herrlichste  und 
tiefste  Blau  erzielen  läßt,  wenn  man  die  Reaktion  mit  unter- 
jodiger  Säure  vornimmt  und  den  Zerfall  der  letzteren  in  Jod 
und  Jodsäure  durch  bestimmte  Zusätze  (J',  Na^SgOg,  NagCÖg, 
NaC2H308,  Na^SO^  u.  s.w.)  herbeiführt.*  Da  letztere  Reaktion 
ebenso  Wie  die  Bildung  von  Jod  aus  Jodion  und  einem  Oxydans 
über  J*  verläuft,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  das  Jodkation  die 
Bildung  von  Jodstärke  veranlaßt  Die  Jodstärke  ist  dann  — 
entsprechend  der  älteren  Annahme*  —  als  ein  Jodierungs- 


1  Joum.  Amer.  Chem.  Soc^.,  2S,  460  (1901);  vergl.  auch  J.  Stieglitz, 
Joum.  Amer.  Chem.  Soc,  ^S,  797  (1901). 

lt  Darin  liegt  der  wesentliche  Unterschied  dei^  eioerseits  von  mir  (Chem. 
Zeit.,  29,  550  [1905]),  andrerseits  von  W.  Bray  (Zeitschr.  physik.  Chem.,  54, 
463  [1906])  ausgesprochenen  Ansichten. 

8  Chem.  Zeit,  18,  l,  158  (1894). 

*  A.  Skrabal,  Chem.  Zeit,  29,  550  (1905). 

*  Die  Definiening  der  Jödstärke  als  feste  Lösung  stammt  bekanntlich 
von  F.  W.  Küster  (Lieb.  Ann.,  283,  360  [1894]).  Vergl.  dagegen  die  neueren 
Arbeiten  von  A.  Friedenthal  (Zentralbl.  Physiol.,  13,  54  [1899])  und 
M.  Padoa  und  B.  Savar^  (Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5],  14  [1905], 
I,  467,  nach  Chem.  Cent,  1905,  I,  1593). 
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Produkt  der  Stärke  aufzufassen.^  Eine  ähnliche  Anschauung^ 
bezüglich  des  Mechanismus  der  Halogenisierung  im  allge- 
meinen hat  in  letzter  Zeit  A.  Hantzsch^  geäußert. 

Es  sei  hier  nochmals  betont,  daß  obigen  Darlegungen  die 
wenn  auch  begründete,  so  doch  hypothetische  Annahme  der 
primären  Bildung  der  Halogenkationen  bei  der  Entstehung  und 
dem  Zerfall  der  Hypohalogenite  vorausgeschickt  wurde.  Der 
hypothetische  Charakter  läßt  sich  jedoch  vollständig  aus- 
schalten, wenn  man  an  Stelle  der  »Halogenkationen«  die  allge- 
meinere, aber  unbestimmtere  Bezeichnung  »Hypohalogenit  im 
Entstehungszustande«,  beziehungsweise  »Hypohalogenit  im 
Verschwindungszustande«*  setzt.  Die  obigen  Darlegungen 
würden  hernach  auch  dann  nicht  an  Wert  verlieren,  wenn 
einmal  die  Natur  des  reaktionsfähigen  Zustandes  der 
Halogene  und  Hypohalogenite  als  anderer  Art  erkannt 
werden  sollte. 

Zusammenfassung. 

Es  wurde  gezeigt,  daß  die  Jodatbildung  aus  Hypojodit  in 
alkalischer  Lösung  quantitativ  über  Jod  verläuft  und  daß 
letzteres  mit  dem  in  der  Lösung  im  Überschuß  vorhandenen 
Hypojodit  unter  Bildung  von  NaJ^O,  beziehungsweise  HJ5O, 
reagiert  Die  Verbindung  HJsO,  die  »untertryodige  Säure«,  ist, 
analog  der  Trijodwasserstoffsäure  HJ5,  als  lockere  Verbindung 
von  Jod  mit  unterjodiger  Säure  aufzufassen  und  verhält  sich 
demgemäß  ganz  wie  freies  Jod.  Für  die  Jodatbildung  ist  der 
Zerfall  des  Jodes  der  untertrijodigen  Säure  in  Jodid  und  Jodat 
geschwindigkeitsbestimmend.  Die  aus  diesem  Reaktionsschema 
sich  ergebende  kinetische  Gleichung  wird  durch  die  Mes- 
sungen von  E.  L.  C.  Forst  er,  wonach  die  Geschwindigkeit  der 
Jodatbildung  der  zweiten  Potenz  der  Hypojodit-  und  der  ersten 


1  Auf  diesen  Gegenstand  werde  ich  noch  zurückkommen.  Bei  dieser 
Gelegenheit  sollen  dann  auch  die  Versuche  von  E.  Lenssen  und  J.  Löwen- 
thal (Joum.  prakt.  Chem.,  86,  216  [1862])  überprüft  werden. 

2  Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  38,  2162  (1905). 

3  In  Analogie  mit  dem  > Status  nascendi«  wäre  dieser  Zustand  als  »Status 
moriendi«  zu  bezeichnen. 
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Potenz  der  Jodidkonzentration  direkt  und  der  ersten  Potenz  der 
Hydroxylionenkonzentration  indirekt  proportional  ist,  und  durch 
eigene  kinetische  Versuche  experimentell  bestätigt. 

Die  Reaktion  der  Hypojodite  bei  kleiner  Jodionkonzen- 
tration und  die  der  Hypobromite  in  alkalischer  Lösung  verläuft 
ebenfalls  nach  der  zweiten  Ordnung,  doch  ist  die  Abhängigkeit 
der  Geschwindigkeit  von  der  Konzentration  des  Hydroxylions 
und  Jodions,  beziehungsweise  Bronnions  eine  unregelmäßige. 
Es  sind  Anzeichen  vorhanden,  daß  die  Halogenatbildung  in 
diesen  Fällen  gleichzeitig  zu  einem  Bruchteil  nach  der  direkten 
(wahrscheinlich  monomolekularen)  Reaktion,  zu  einem  anderen 
über  Halogen,  beziehungsweise  Hypotrihalogenit  erfolgt. 

Die  Geschwindigkeiten  der  Hypohalogenitreaktionen, 
welche  in  der  Reihenfolge:  Chlor,  Brom,  Jod  zunehmen,  ver- 
halten sich,  insoweit  ein  Vergleich  mit  Rücksicht  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Reaktionsmechanismen  zulässig  erscheint,  wie 
1:3  X  10^:3  X  10«. 

Zur  Deutung  der  mannigfaltigen  Erscheinungen,  wie  sie  in 
den  Reaktionen  der  Halogene  und  Hypohalogenite  vorliegen, 
wurde  ein  einheitliches  Reaktionsschema  aufgestellt,  aus 
welchem  die  experimentell  festgestejlten  Tatsachen,  die  sich 
nach  den  bisher  angenommenen  Reaktionsmechanismen  gar 
nicht,  teilweise  oder  nur  gezwungen  erklären  lassen,  mit  Not- 
wendigkeit hervorgehen.  Es  sind  dies  unter  anderen  folgende 
experimentelle  Befunde: 

1.  Der  Umstand,  daß  die  Reaktion  der  Hypohalogenite 
bald  der  ersten,  bald  nach  der  zweiten  Ordnung  verläuft; 

2.  der  Zusammenhang  zwischen  Reaktionsgeschwindigkeit 
und  Natur  der  Reaktionsprodukte; 

3.  die  Beschleunigung,  welche  die  Halogenatbildung  selbst 
in  stark  alkalischer  Lösung  durch  die  entsprechenden  Halo- 
genide erfahren  kann; 

4.  die  Geschwindigkeitszunahme  der  Reaktion  der  Hypo- 
halogenite, namentlich  der  Hypobromite,  bei  sehr  großer  Hydro- 
xylionenkonzentration ; 

5.  die  Anfangsbeschleunigung  der  Halogenatbildung  in 
frisch  bereiteten  Halogenlaugen,  welche  auch  dann  zu  beob- 
achten ist,  wenn   die  Konzentration  der  Halogenide  während 
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de$  Reaktionsverlaufes  als  konstant  angenommen  werden 
kann. 

Das  Reaktionsschema  bringt  endlich  die  Reaktionen  der 
Halogene  und  Hypohalogenite  in  Bezug  auf  Reaktions- 
geschwindigkeit und  Stabilität  der  Reaktionsprodukte  in  einen 
ursächlichen  Zusammenhang  mit  der  Elektroaffinität  der  Halo- 
gene. 

Das  Gesetz  Vom  stufenweisen  Verlaufe  der  chemischen 
Reaktionen,  welches  zuerst .  von  J.  L.  Gay-Lussac  aus- 
gesprochen wurde,  wurde  näher  präzisiert 


Es  ist  mir  eine  angene^ime  Pflicht,  dem  Vorstand  unseres 
Laboratoriums,  Herrn  Prof.  Dr.  G*  Vortmann,  für  das  der 
Arbeit  entgegengebrachte  Interesse  meinen  Dank  auszu- 
sprechen. .  Ferner  will  ich  es  nicht  unterlassen,  meinem  werten 
Kollegen,  Herrn  Dr.  J.  Preis  s,  für  die  wertvollen  Ratschläge, 
mit  welchen  mir  derselbe  während  der  Ausführung  des  experi- 
mentellen Teiles  der  Arbeit  zur  Seite  stand,  meinen  Dank  zu 
sagen.  .- 

Naehsehrift. 
Herr  John  Melville  hatte  die  Freundlichkeit,  mich  während 
der  Drucklegung  obiger  Arbeit  auf  eine  von  ihm  veröffentlichte 
Abhandlung  »Über  die  Vorgänge  bei  der  Umwandlung 
von  Kaliumhypochloritlösungen«  (Verlag  W.  Engel- 
mann, Leipzig  1901)  aufmerksam  zu  machen.  Melville  hat 
gezeigt,  daß  die  Chloratbildung  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls 
eine  Reaktion  zweiter  Ordnung  ist  Aus  seinen  Versuchen 
geht  auch  hervor,  daß  selbst  bei  erheblicher  Alkalikönzenträtion 
der  beschleunigende  Einfluß  der  Chlorionen  noch  merk- 
lich ist,  und  daß  mit  zunehmender  Alkalinität  schließlich  wieder 
eine  Zunahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  welche  nunmehr 
mit  einer  erhöhten  SauerstofTentwicklung  verknüpft  ist,  beob- 
achtet werden  kann.  In  alkalischer  Lösung  verlauft  demnach 
die  Reaktion  der  Hypochlorite  ähnlich  der  Reaktion  der  Hypo- 
bromite.  Ich  werde  in  einer  folgenden  Abhandlung  Gelegenheit 
haben,  auf  die  interessanten  Versuche  Melville's  zurückzu- 
kommen. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw,  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  IIa.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  üb.  Die  Abhandlungen  aus  dem.  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  IIL  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  L,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  demTitel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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Zur  Theorie  des  Verseifungsprozesses 

(III.  Mitteilung) 

von 
M.  J.  Stritar  und  R.  Fanto. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule  für  Bodenkultur. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Febraar  1907.) 

Unsere  Auffassung,^  der  zufolge  bei  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Lauge  auf  Glyceride  neben  Umesterung*  und  Verseifung 
von  Ester  auch  Verseifung  von  Glycerid  in  hervorragendem 
Maße  stattfindet,  steht  im  Widerspruch  mit  der  von  Kremann^ 
vertretenen  Anschauung,  nach  der  eine  Verseifung  von  Glycerid 
ohne  vorherige  Umwandlung  in  Ester  ausgeschlossen  ist. 
Arbeitet  man  nämlich  mit  größeren  Mengen  von  Alkali,  so 
vollzieht  sich  die  Umesterung  praktisch  momentan;  kurz  nach 
Beginn  der  Reaktion  ist  schon  alles  Glycerid  verschwunden 
und  die  beobachtete  Reaktionsgeschwindigkeit  erweist  sich  als 
die  der  Esterverseifung. 

Bei  geringerem  Alkalizusatz  hingegen  kann  man  den  dann 
bedeutend  verlangsamten  Prozeß  bequem  messend  verfolgen. 
Während  man  bei  Triacetin  bis  auf  etwa  S^o  cl^r  zur  voll- 
ständigen Verseifung  nötigen  Alkalimenge  herabgehen  muß,* 
verläuft  die  Reaktion  bei  Rüböl  schon  dann  hinreichend  langsam, 


1  Festschrift  Adolf  Lieben,  p.  529  (1906),  Liebig's  Annalen  351,  332. 

*  Unter  Umesterung  verstehen  wir  die  Umwandlung  eines  Esters  (z.  B. 
eines  Glycerides)  in  einen  anderen  (z.  B.  einen  Alkylester);  wir  halten  diese 
Bezeichnung  für  richtiger  als  die  von  Kremann  gebrauchten  Ausdrücke  »Ester- 
umsetzung« und  »Elsteraustausch«. 

8  Monatshefte  für  Chemie,  26,  783  (1905)  und  27,  607  (1906). 

*  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  26,  788  (1905);  795  (Anfang) 
steht  hiezu  im  Widerspruch. 

19* 
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wenn  der  anfangs  167o  betragende  Alkaligehalt  auf  rund  77o 
gesunken  ist. 

Zur  Erläuterung  geben  wir  in  nachstehender  kleinen  Tafel 
eine  Zusammenstellung  der  für  die  Beurteilung  des  Reaktions- 
verlaufes wichtigsten  Zahlen  unserer  zweiten  Versuchsreihe. 

10^  Rüböl.  5  cm'  <  «/^-Lauge  =:  82- 1  w^  OH'. 

/    Zeit  in  Minuten. 

a  noch  vorhandenes  Hydroxyl  (Anfangswert  167o)- 

b  verbrauchtes  Hydroxyl  (Iß'O  —  a). 

c  abgespaltenes  Glycerin  in  Prozenten  des  vorhandenen. 

d  im  unverseiften  Anteil  noch  enthaltenes  Glycerin  (100 — c). 


t 

a 

b 

- 

d 

0 

16-0 
12-3 

6-8 
6-5 
4-0 
l-l 

0-0 

3-7 
Kläi 

9-2 

9-5 
12-0 
14-9 

0-0 
18-8 
•ung 
48-1 
60-2 
85-7 
95-7 

100-0 
81-2 

51-9 

39-8 

14-3 

4-3 

1 

ll/„ 

/o 

2 

3 

10 

60 

Da  nach  Kremann's  Untersuchungen^  »die  Verseifungs- 
geschwindigkeit  der  Ester  eines  zweiwertigen  Alkohols  mehr 
als  die  doppelte,  die  der  Ester  eines  dreiwertigen  Alkohols 
mehr  als  die  dreifache  der  Ester  einwertiger  Alkohole«  ist, 
erscheint  es  zum  mindesten  nicht  ungereimt,  anzunehmen,  daß 
eine  Verseifung  von  Glycerid  ohne  vorgängige  Umesterung 
dann  in  merklichem  Maße  stattfindet,  wohlverstanden  im  homo- 
genen System,  wenn  das  Verhältnis  der  Glyceridkonzentration 
zur  Esterkonzentration  während  eines  entsprechenden  Teiles 
der  Reaktionsdauer  einen  gewissen  Wert  nicht  unterschreitet; 
vorausgesetzt  bleibt  hier  natürlich,  daß  ein  ähnliches  Verhältnis 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  610  (1906). 
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wie  das  Kremann*sche  für  alkoholische  Lösungen  gilt.  Es  ist 
uns  zudem  kaum  möglich,  die  Tatsache,  daß  die  Verseifung 
eines  Triacins  ^  auf  dem  Umwege  über  den  langsamer  verseif- 
baren Ester  beschleunigt  wird,  anders  als  durch  den  Umstand 
zu  erklären,  daß  die  Umesterung  die  Bildung  eines  homogenen 
Systems  ermöglicht;  von  dem  Moment  der  Klärung  angefangen 
bietet  der  Umweg  keine  Möglichkeit  der  Beschleunigung  dar 
und  es  dürfte  sich  dann  das  Alkali  auf  Ester  und  Glycerid  so 
ziemlich  nach  Maßgabe  der  Geschwindigkeit  der  beiden  Re- 
aktionen verteilen. 

Die  Konzentration  des  zu  einem  bestimmten  Zeitpunkt 
noch  vorhandenen  Glycerides  und  Esters  wäre  aus  obigen 
Zahlen  leicht  zu  entnehmen,  wenn  die  beiden  Reaktionen, 
Umesterung  und  —  sagen  wir  vorläufig  hypothetische  —  Ver- 
seifung  von  Glycerid  praktisch  direkt  verliefen. 

Abgesehen  von  der  Umesterung,  über  deren  stufenweisen 
Verlauf  allerdings  eine  — -  unbewiesene  —  Angabe  von  Lew- 
ko witsch**  vorliegt,  ist  es  von  vornherein  wahrscheinlich, 
daß  die  Glyceridverseifung  in  diesem  homogenen  System 
sich  auch  als  praktisch  stufenweise  herausstellt,  während  sie 
in  inhomogener  Lösung,  wie  es  die  Versuche  des  einen  von 
uns,^  die  in  letzter  Zeit  durch  die  Arbeit  von  Marcusson* 
eine  Bestätigung  erfahren  haben,  gezeigt  hat,  praktisch  direkt 
verläuft;  schon  damals  wurde  darauf  hingewiesen,  daß  die 
Reaktion  in  diesem  Falle  »mehr  den  Charakter  einer  quadri- 
molekularen  annehmen  wird,  weil  die  Reaktion  wohl  größten- 
teils nur  an  der  Berührungsfläche  der  Flüssigkeiten  stattfindet 
und  bei  relativ  kleiner  Diflfusionsgeschwindigkeit  die  Weiter- 
veränderung etwa  gebildeten  Di-  oder  Monoacylhydrins  mehr 
begünstigt  erscheint  als  die  Spaltung  frischen  Fettes«.  Die  in 
diesem  Satze  der  ersten  Mitteilung  mit  der  Annahme  theore- 
tisch stufenweise   verlaufender  Reaktion   immerhin   vereinbar 


1  Wir  ziehen  es  vor,  diese  nach  Analogie  von  Tristearin gebildete 

Form  sowie  Monacin,  Diacin  an  Stelle  der  unrichtig  gebildeten  Triglycerid 

zu  gebrauchen. 

a  Technologie  der  öle,  Fette  etc.,  I,  56. 

8  Fanto,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  919  (1904). 

4  Beri.  Ber.,  39,  3466  (1906). 


Digitized  by 


Google 


284  M.  J.  Stritar  und  R.  Fanto, 

hingestellten  Schlußfolgerungen  wurden  von  K  r  e  m  a  n  n  ^ 
beanstandet  unter  Hinweis  auf  die  Tatsache,  daß  die  im  homo- 
genen System  deutlich  bimolekular  verlaufende  Verseifung 
von  Äthylbenzoat  und  von  Amylacetat  sich  in  wässeriger 
Lösung,  also  im  inhomogenen  System,  als  monomolekular 
darstellt.  Wie  wir  bereits  in  der  zweiten  Mitteilung  angedeutet 
haben,  dürfte  es  sich  hier  nur  um  ein  durch  den  etwas  un- 
glücklich gewählten  Ausdruck  »quadrimolekular«  verschuldetes 
Mißverständnis  handeln.  Die  Wahl  dieses  Ausdruckes  ist  auf 
den  Umstand  zurückzuführen,  daß  die  Bezeichnung  direkt 
nicht  deutlich  genug  das  Wesen  der  Sache  zu  treffen  schien, 
für  die  das  gleichzeitige  Aufeinanderwirken  von  4  Mole- 
külen kennzeichnend  ist,  im  homogenen  ebensowohl  wie  im 
inhomogenen  System.  Über  die  Ordnung  der  Reaktion  sollte 
damit  nichts  ausgesagt  werden. 

Nun  wird  aber  —  und  insoweit  ist  Kremann's  Standpunkt 
wohl  begründet  —  der  Ausdruck  «-molekular  allgemein  in 
einem  anderen,  hiemit  ursächlich  zusammenhängenden,  aber 
hievon  nicht  selten  verschiedenen  Sinne  gebraucht,  indem 
damit  nach  van't  Hoff  eine  Reaktion  bezeichnet  wird,  »durch 
deren  Fortschritt  die  Konzentration  von  n  Molekülgattungen 
geändert  wird«. ^  Diese  Diskrepanz  hat  schon  GeiteP  bewogen, 
die  Verseifung  von  Triacetin  durch  verdünnte  Säuren  wie  folgt 
zu  charakterisieren:  »Die  Reaktion  verläuft  monomolekular 
oder  richtiger  erscheint  nur  so.« 

Wir  möchten  uns  daher  den  Vorschlag  erlauben,  zur  Ver- 
meidung von  Mißverständnissen  w-molekular  solche  Reaktionen 
zu  nennen,  bei  denen  gleichzeitig  n  Moleküle  aufeinander 
wirken,  hingegen  Reaktionen,  bei  denen  n  Molekülgattungen 
ihre  Konzentration  ändern,  dem  Gebrauch  Ostwald*s 
folgend,  als  solche  wter  Ordnung  zu  bezeichnen,  nach  dem 
Grade  der  ihren  Verlauf  bestimmenden  Differentialgleichung. 
Die  erwähnte  Reaktion  GeiteTs  wäre  also  an  sich  bimolekular 
und  bei  Überschuß  von  Wasser  von  der  ersten  Ordnung,  da 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  317  (1905). 

2  Kernst,  Theoret.  Chemie,  4.  AuQ.,  p.  542  (1903). 
8  Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  55,  432  (1897). 
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dann  die  Konzentration  der  einen  Molekülgattung  (praktisch) 
konstant  ist. 

Der  angezogene  Satz  aus  Fanto's  Publikation  will  sonach, 
wie  früher  angedeutet,  nur  besagen,  daß  der  Umstand,  daß  es 
bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  Zwischenprodukte  einwandfrei 
analytisch  nachzuweisen,  nicht  als  Argument  gegen  den  theore- 
tisch stufenweise  erfolgenden  Verlauf  des  Verseifungsprozesses 
verwertet  werden  darf,  da  das  Nichtauftreten  merklicher  Mengen 
von  Zwischenprodukten  auch  anders  erklärt  werden  kann. 
Wenn  Lewkowitsch^  den  wesentlichen  Inhalt  der  Arbeit 
Fanto's,  dem  es  hauptsächlich  darum  zu  tun  war,  nach- 
zuweisen, daß  der  Frage  keineswegs  die  ihr  von  Geitel  und 
Lewkowitsch  beigelegte  große  praktische  Bedeutung  zu- 
komme, durch  Kremann  widerlegt  glaubt,  so  befindet  er  sich 
sehr  im  Irrtum. 

Welche  Bedeutung  den  von  ihm  in  partiell  verseiften  Fetten 
gefundenen  hohen  Acetylzahlen  beizulegen  ist  und  ob  sich 
diese,  wie  Marcusson(l.  c.)mitBalbiano  meint, ungezwungen 
durch  Veränderungen  im  Acylrest  erklären  lassen,  ist  eine 
andere  Frage,  deren  Untersuchung  uns  zur  Zeit  beschäftigt. 

Um  festzustellen,  ob  im  Verlauf  der  Reaktion  mit  alkoho- 
lischem Kali  Zwischenprodukte  in  analytisch  bestimmbaren 
Mengen  auftreten,  bedienten  wir  uns  der  folgenden  Über- 
legung. 

Unterbrechen  wir  die  Einwirkung  des  Kalis  im  gewünschten 
Augenblick  durch  Zusatz  einer  bekannten  Menge  Essigsäure, 
deren  Überschuß  durch  Rücktitration  gemessen  wird,  so  er- 
fahren wir  die  Menge  des  durch  Verseifung  verbrauchten 
Hydroxylions. 

Wird  nun  die  im  Reaktionsgemisch  enthaltene  Seife  durch 
Essigsäure  zersetzt  *  und  die  abgeschiedene  Fettschicht  nach 
dem  Verjagen  von  Alkohol  und  Äther  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  Glyzerin,  Salzen  u.  s.  w.  befreit  und  im  sorgfältig 
getrockneten  Rückstande  Alkohol  und  Glycerin  bestimmt,  so 


1  Berl.  Ber.,  39,  4095  (1906). 

^  Das  partiell  verseifte  Fett  von  der  Seife  durch  Ausschütteln  zu  trennen, 
haben  wir  wegen  der  zu  erwartenden  dauerhaften  Emulsionen  nicht  versucht. 
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wird  im  Falle,  als  beide  Reaktionen  praktisch  direkt  verlaufen, 
Zwischenprodukte  also  nicht  auftreten,  die  Summe  des  ver- 
brauchten Hydroxylions  s,  vermehrt  um  das  Hydroxyläquivalent 
des  gefundenen  Alkohols  a  und  des  gefundenen  Glycerins  g 
gleich  der  Esterzahl  des  ursprünglichen  Neutralfettes  sein:^ 

S'ha'hg  =  e. 

Das  Hydroxyläquivalent  des  Alkohols  ergibt  sich  aus  dem 

Ansatz: 

Verbindungsgewicht  des 

.,.    ,    t  Hydroxyls 

a  =  gefundene  Alkoholmenge  X  ,,    ...    .  .  ^  , — » 

°  Verbmdungsgewicht  des 

Alkohols 
das  des  Glycerins: 

Verbindungsgewicht  des 

Hydroxyls  X  3 


g  z=z  gefundenes  Glycerin  X 


Verbindungsgewicht  des  ' 
Glycerins 


während  5  den  Hydroxylverbrauch  zur  Verseifung  bedeutet, 
sämtliche  Zahlen  in  Milligrammen  für  1  g  öl. 

Ist  aber  die  Summe  5-f-<^+^>  e  (kleiner  kann  sie  natürlich, 
von  Verlusten  abgesehen,  nicht  sein),  so  verläuft  wenigstens 
eine  der  beiden  Reaktionen  stufenweise. 

Das  von  uns  angewendete  rohe  Rüböl  zeigte  eine  (zur 
Vereinfachung  auf  Hydroxyl  in  Milligrammen  für  \g  öl  umge- 
rechnete) Säurezahl  von  0*7,  einen  Glyceringehalt  von  9*33®/o 
und  die  daraus  berechnete  Esterzahl  51  -7. 

Versuch  1.  10*00^  Rüböl  wurden  mit  5  rw*  alkoholischer 
Kalilauge  =  82-1  mg  OH'  geschüttelt.  Klärung  nach  1  Minute; 
nach  weiteren  1*5  Minuten  wurde  die  Reaktion  durch  bcm^ 
Essigsäure  entsprechend  86-0  mg  OH'  unterbrochen;  beim 
Rücktitrieren  (Alkohol-Ätherzusatz  zur  Erreichung  homogener 
Lösung)  wurden  5*7  cm^  wässeriger  Lauge  (1  cm^  zz  8*510  mg 
OH')  gleich  48' 5  mg  OH'  verbraucht.  Gesamtalkaliverbrauch 

1  Unter  Esterzahl  wird  im  folgenden  unter  Anlehnung  an  den  Vorschlag 
von  Fanto  (Zeitschr.  für  angew.  Chemie,  1900,  Heft  44,  p.  1856)  die  zur 
vollständigen  Verseifung  der  in  1  g  Fett  enthaltenen  Glyceride  nötige  Menge 
Hydroxylion  in  Milligrammen  verstanden. 
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bei  der  Verseifung  daher  45'Omgy  davon  abzuziehen  (lO^Sub- 
stanz  entsprechend)  die  zehnfache  Säurezahl  7  mg,  Verbrauch 
durch  Verseifung  allein  daher  38  mg  OH'.  Die  mit  Essigsäure 
versetzte,  vom  Äther  und  vom  größten  Teile  des  Alkohols  durch 
Abkochen  befreite  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Petroläther  ausgeschüttelt,  die  Petrolätherlösung  fünfmal  mit 
Wasser  (Emulsion  durch  Alkoholzusatz  behoben)  und  die 
wässerigen  Auszüge  fünfmal  mit  Petroläther  ausgeschüttelt.  Die 
wässerigen  Auszüge  wurden  auf  70  cm'  eingekocht  und 
auf  100  cm'  aufgefüllt.  5  cm'  der  Lösung  lieferten  0*0060^  AgJ, 
entsprechend  0*518^  Glycerin  in  ]00  cm'. 

Die  klare  Petrolätherlösung  wurde  in  einem  100  cw' 
fassenden  »Trockenkolben«  (Fraktionierkolben  mit  kurzem 
Ansatzrohr),  der  mit  Stopfen  und  Kapillare  56*63^  wog,  im 
partiellen  Wasserstoffvakuum  eingedunstet  und  schließlich  bei 
rund  15  mm  Druck  im  siedenden  Wasserbade  getrocknet;  das 
Trocknen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  in  2  Stunden  bloß 
1-5  cg  Abnahme  stattfand  (6  Stunden);  Bruttogewicht  67*01  g, 
Netto  daher  10-38^. 

5*006^  wurden  in  einem  langhalsigen  Kolben  von  100  cm' 
Inhalt  mit  eingehängtem  Innenkühler  mit  3^K0H  und  8  bis 
10 cm'  Wasser  2*5  Stunden  schwach  gekocht,  da  bei  stärkerem 
Erhitzen  lebhaftes  Schäumen  auftrat,  dann  herausgespült,  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  von  der  unter  100  cm'  betragenden 
Flüssigkeitsmenge  45  cm'  in  einen  50  cm'  Meßkolben  ab- 
destilliert  und  zur  Marke  aufgefüllt. 

ocm'  lieferten^  0*2243^  AgJ,  entsprechend  0-9120^ 
Alkohol  im  Gesamtrückstand. 

Da  dieser  Wert  den  für  direkten  Reaktionsverlauf  be- 
rechneten weit  überstieg,  glaubten  wir  uns  durch  fortgesetzte 
Trocknung  davon  überzeugen  zu  müssen,  ob  tatsächlich  aller 
Alkohol  fortgegangen  war. 

Der  im  Trockenkolben  verbliebene  Rest  von  5*39  ^ 
verringerte  nach  achtstündigem  Trocknen  sein  Gewicht 
auf  5-36^.  Hievon  wurden  5*145^,  entsprechend  5*  17^  nicht 
nachgetrockneter   Substanz   mit    reinem   Petroläther    in    den 

1  Vergl.  Stritar,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chemie,  50,  22  (1906). 
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Verseifungskolben  gespült  und  nach  dem  Verjagen  des  Petrol- 
äthers  wie  früher  verseift. 

5  cm^  des  schließlich  erhaltenen,  auf  50  cm^  aufgefüllten 
Destillates  ergaben  0*2340^  AgJ,  entsprechend  0*9210^ 
Alkohol  im  Gesamtrückstand  von  10*38^. 

Das  Nachtrocknen  hatte  also  die  Menge  des  Jod- 
silber liefernden  Stoffes  nicht  verringert. 

Die  angewandten  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen, 
diente 

Versuch  2.  10^  Öl  wurden  mit  100 cm'  >^/^-L8iUge 
verseift,  eine  halbe  Stunde  am  Wasserbade  erwärmt,  Wasser 
und  Essigsäure  im  Überschuß  zugesetzt  und  das  Ganze  zweimal 
mit  Petroläther  ausgezogen.  Die  Lösung  wurde  fünfmal  mit 
je  100  cm^  Wasser  gewaschen  und  wie  bei  Versuch  1  weiter 
behandelt.  Die  zur  Konstanz  getrockneten  Fettsäuren  wurden 
mit  reichlich  2  g  KOH  und  6  cm'  Wasser  2  Stunden  gekocht 
und  von  der  mit  Essigsäure  zersetzten  Seifenlösung  50  cm' 
abdestilliert.  5  cm'  Destillat  lieferten  0*0012^  Jodsilber,  während 
bei  5^  Einwage,  den  Bedingungen  von  Versuch  1  entsprechend, 
0  0006^,  eine  kaum  wägbare  Menge,  erhalten  worden  wäre. 

Versuch  3.  Der  bei  Versuch  1  verwendete  Äther  (in  2 
wurde  keiner  gebraucht)  war  nicht  frisch  destilliert,  sondern 
nur  mit  KOH  (zur  Zerstörung  von  Athylperoxyd)  behandelt 
worden,  konnte  daher  eine  vor  dem  Kochen  mit  Ätzkali  nicht- 
flüchtige, Jodsilber  liefernde  Substanz  enthalten.  Ebenso  war 
noch  sicherzustellen,  daß  Esterglyceridgemenge  nicht  etwa 
Alkohol  selbst  beim  Trocknen  im  Vakuum  zurückhalten. 

150^  Rohester  wurden  2  bis  3  Stunden  bei  100*  C.  und 
15  mm  Druck  getrocknet,  dann  bei  demselben  Druck  und 
250**  bis  auf  zwei  Drittel  abdestilliert.  25  cm'  des  (somit  sicher 
alkoholfreien)  Rückstandes  wurden  mit  25  cm'  Rüböl  vermischt 
und  im  Trockenkolben  zur  Konstanz  getrocknet. 

a)  Ein  Teil,  6-37^,  des  Rückstandes  wurde  mit  3  g  KOH 
und  9  cm'  Wasser  27^  Stunden  verseift,  der  Rückstand  in  den 
Destillierkolben  gebracht  und  mit  Wasser  verdünnt,  wobei 
Trübung  auftrat,  auf  unvollständige  Verseifung  hindeutend; 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  wurden  öOcm'  abdestilliert, 
die  Vorlage  gewechselt  und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  die 
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wässerige  Schicht  nur  10  cm'  betrug.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
der  Rückstand  neuerlich  mit6^K0H  4  Stunden  unter  Rück- 
fluß gekocht,  abgekühlt,  das  erste  Destillat  zugefügt  (Lösung 
opalisierte),  angesäuert  und  der  Alkohol  abdestilliert.  5  cm'  des 
wieder  auf  50  cm'  aufgefüllten  Destillates  lieferten  0*1966^ 
AgJ,  entsprechend  5 -9270  C^H^O. 

b)  Der  größere  Teil  des  Restes  wurde  mit  dem  in  10  cm' 
Alkohol  gelösten  Destillationsrückstand  von  100  cm'  Äther 
vermischt  und  im  Wasserstoffstrom  bei  100**  und  15  mm  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

Da  die  Verseifung  mit  wässerigem  Kali  auch  hier  sehr 
langsam  und,  wie  die  starke  Trübung  beim  Auflösen  des  Seifen- 
leims in  Wasser  bewies,  unvollständig  erfolgte  —  der  Äthoxyl- 
gehalt  aus  dem  gewogenen  Jodsilber  blieb  weit  unter  6Vo  — 
haben  wir  eine  zweite  Verseifung  mit  einer  Mischung  von  2  cm' 
Kalilauge  1:1  und  20  cm'  Glycerin^  durchgeführt,  nachdem  ein 
Blindversuch  die  Zulässigkeit  dieser  Arbeitsweise  für  unsere 
Zwecke  dargetan  hatte. 

4*313^  Substanz  wurden  mit  Glycerinkali  bis  zur  klaren 
Lösung  erhitzt,  was  5  bis  10  Minuten  dauerte;  der  über- 
destillierende, Glycerin  enthaltende,  wässerige  Alkohol  wurde 
nach  dem  Erkalten  zum  Rückstande  gefügt,  der  sich  in  200  cm' 
Wasser  völlig  klar  löste;  nach  dem  Ansäuern  wurden  100  cw* 
abdestilliert  und  die  übergegangene  Lösung  nochmals  destilliert. 
5cm'  des  auf  50 CTW^  aufgefüllten  Destillates  gaben  0-  1353^AgJ; 
hieraus  berechneter  Äthoxylgehalt  6 -0270-  Die  6-02— 5*92 
z=  0- 10,  rund  1'7^/q  der  vorhandenen  Menge  betragende,  nicht 
übermäßig  große  Differenz  dürfte  auf  unvollständige  Verseifung 
in  a  zurückzuführen  sein. 

Der  höhere  Alkoholgehalt  des  partiell  verseiften  Fettes  in 
Versuch  1  beruht  also  nicht  auf  zurückgehaltenem  Alkohol. 

Versuch  4  gestaltete  sich  somit  als  eine  Wiederholung 
von  1. 

10-00^  öl  mit  5  cm'  alkoholischer  Lauge  =z  81  •  1  w^  OH' 
bis  zur  Klärung  (1  Minute  50  Sekunden)  geschüttelt,  1  Minute 
30  Sekunden  nach  Klärung  5  cm'  Essigsäure,  entsprechend 


1  Leffmann  und  Beam,  The  Analyst,  16,  153  (1891). 
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Sb'lmg  OH'  zugesetzt,  zurücktitriert  mit  6'3ö  cm^  Lauge 
ä  8-51  fM^  OH'  =  54-0  mg  OH'.  Verbrauch  500  m^;  ab 
10 X Säurezahl  (wie  oben):  7 '0mg,  gibt  Verbrauch  durch  Ver- 
seifung 43  mg.  Mit  Essigsäure  angesäuert  und  wie  früher 
weiter  behandelt.  Die  wässerige  Glycerinlösung  wurde  ein- 
gekocht, filtriert  und  auf  50  cm^  aufgefüllt. 

5  cm'  gaben  0*1218^  AgJ,  entsprechend  0  4776^  ins- 
gesamt abgespaltenen  Glycerins. 

Die  vereinigten  Petrolätherlösungen  wurden  wie  in  1 
weiter  behandelt.  Nettogewicht  des  zur  Konstanz  getrockneten 
Gemisches  10-37^. 

o^  Davon  4 -27^  zur  Verseifung  mitGlycerinkali  verwendet: 
Verfahren  wie  bei  Versuch  3  beschrieben.  Zweites  Destillat 
auf  50  cm'  gebracht. 

5  cm'  gaben  0*1742^  AgJ,  entsprechend  0829^  Alkohol 
in  der  Gesamtmenge. 

bj  5-679^  zur  Verseifung  mit  alkoholischer  Lauge  (wie 
in  Versuch  1);  eingekocht,  auf  50rm*  aufgefüllt. 

5  cm'  gaben  0*0631^  AgJ,  entsprechend  0'4530^Glycerin 
im  Gesamtrückstand. 

Ergebnisse. 

1.  Berechnung  der  entsprechenden  Hydroxyläquivalente  für 
1  ^  öl  und  Bilanz. 


Mit  10^  öl  gefunden 
bei  Versuch 


Für  1  ^  Öl  berechnetes 
OH-Äquivalent 
in  Milligrammen 


I 


II 


Glycerin 
Alkohol 
Seife  2.. 


I 


0-4131 
0-9165 
0-038 

Summe. . . . 
Esterzahl  e, 
Differenz  A 


0-453 
0-830 
0-043 


23-0 

33-8 

3-8 


250 

30-6 

4-3 


60-6 
51-7 


59-9 
51-7 


8-9 


8-2 


1  Indirekt  bestimmt.  Gesamtglycerin  0*933,    abgespalten    0*518,  daher 
im  Rückstande  noch  vorhanden  0-413^. 

2  Gesamthydroxylverbrauch  weniger  Hydroxyl äquivalent  der  Säurezahl. 
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Die  ansehnliche  positive  Dififerenz  beweist  das  Vor- 
handensein reichlicher  Mengen  von  Zwischen- 
produkten. 

2.  Annähernde  Berechnung  der  Zusammensetzung  des 
Rückstandes. 

Eine  genaue  Berechnung  ist  selbstverständlich  auf  Grund- 
lage der  Versuchsdaten  nicht  möglich,  da  wir  es  nicht  mit 
einem  einheitlichen  Glyceride  zu  tun  hatten  und  daher  mit 
einem  mittleren  Verbindungsgewicht  der  Fettsäuren  rechnen 
müssen.  Die  Berechnung  der  im  Rückstand  enthaltenen  freien 
Fettsäuren  wird  schon  deswegen  nicht  genau  stimmen  können 
weil  beim  Trocknen  Verluste  an  leichter  flüchtigen  Säuren 
nicht  auszuschließen  sind.  Oxydation  wurde  dadurch  ver- 
mieden, daß  der  Rückstand  nur  in  völlig  kaltem  Zustande  und 
auch  dann  nur  ganz  kurze  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  kam. 

a)  Ester.  Dessen  Verbindungsgewicht  ergibt  sich  aus  der 
Esterzahl  des  Rüböls  zu  344;  hieraus  in  Verbindung  mit  dem 
Alkoholgehalt  des  Rückstandes  ein  Estergehalt  von  I.  6*84^, 
11.6-19^. 

b)  Freie  Fettsäuren.  Ihr  Gewicht  ergibt  sich  mit  der 
früher  berührten  Einschränkung  aus  dem  Gesamthydroxyl- 
verbrauch  unter  Zugrundelegung  eines  mittleren  Verbindungs- 
gewichtes von  316  zu  1.0-84^,  11.0-93^.  Die  der  Säurezahl 
entsprechende  Fettsäure  ist  hier  als  nicht  flüchtig  angenommen; 
diese  nicht  ganz  berechtigte  Annahme  bleibt  ohne  Einfluß  auf 
die  später  zu  ziehenden  Schlüsse,  wovon  man  sich  durch 
Rechnung  leicht  überzeugen  kann. 

c)  Glyceride.  Zieht  man  die  Summe  von  freier  und 
Ester fettsäure  von  der  im  angewandten  öle  enthaltenen  Ge- 
samtfettsäure ab,  so  erhält  man  die  im  Rückstand  in  Form  von 
Glyceriden  enthaltene  Säure.  Rechnet  man  diese  auf  Triacin 
um  und  addiert  zum  Resultat  den  noch  verbleibenden  Rest- 
betrag an  Glycerin,  so  erhält  man  die  Summe  der  vorhandenen 
Glyceride. 

Rascher  kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  A  auf  Glycerin, 
g — A  auf  Triacin  umrechnet  und  beide  Zahlen  addiert. 
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I.  gz=2S'0;  A=  8-9,  entsprechend  Glycerin  in  10^. .  .0-16^ 

^— A=:14-l,  entsprechend Triacin  in  10^ 2-73^ 

Summe  der  Glyceride ...  2  •  89  ^ 

II  g=25'0  ä=  8-2,  entsprechend  Glycerin  in  10^. .  .0-15^ 

^— A=:i6-8,  entsprechend  Triacin  in  10^ 3-25^ 

Summe  der  Glyceride ...  3  •  40  ^ 

3.  Berechnung  der  Zusammensetzung  für  direkten  Verlauf. 

Bei  praktisch  direktem  Reaktionsverlauf  würde  der  Rück- 
stand enthalten  haben: 

a)  Fettsäure,  wie  oben; 

b)  alles  Glycerin   als   Triacin,   daher    bei   Versuch  I   4*45, 
II  4-84^  Glycerid; 

c)  den  Rest  der  Fettsäure  als  Ester. 

Aus  der  Gleichung  g+a+$  =.  e  (für  direkten  Verlauf) 
ergibt  sich : 

a=:^— (^+5)=:51-7-(23-0-f-3-8)   I, 
=  51-7-(25-0+4-3)II. 

I.  a  =:  24-9,  entsprechend  Ester  für  10^ 5*04^ 

IL  a  =  22-4,  »  >       »    10^ 4*53^ 

4.  Zusammenstellung. 

B.  Berechnet  für 
A.  Gefunden  direkten  Verlauf 

, .  , >> 

I  li  I  II 

Freie  Säure 0*84  0-93  0*84  0*93 

Ester 6-84  6-19  5-04  4-53 

Glyceride 2'89  3'40  4'45  _^^4 

To-57  10-52  10-33  10-30 

Rückstand  gewogen 10-38  10-37 

Die  Differenz  (0*  19, 0- 15)  dürfte  zum  größten  Teile  auf  die 
Verflüchtigung  von  Fettsäuren  beim  Trocknen  zurückzuführen 
sein;  denn  daß  —  wenigstens  beim  zweiten  Versuch  — 
sonstiger  Substanzverlust  nicht  stattgefunden  hat,  beweist  die 
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Summe  des  im  Rückstande  vorgefundenen  und  des  abgespal- 
tenen Glycerins  (0  •  453 -i-O- 478  =)  0-931,  verglichen  mit  der 
im  angewandten  öle  enthaltenen  Menge  von  0*933^. 

Obige  Zusammenstellung  zeigt  ferner  deutlich  den  be- 
trächtlichen Oberschuß  des  gefundenen  Alkohols  (oder  Esters) 
über  den  für  direkten  Verlauf  berechneten : 

bei  Versuch  I:     ^'84— 5-04     ^  .   ^^^^  ^^ 
5-04 

bei  Versuch  II:  ,  d.  i.  rund  37  Vn- 

4-53  ^ 

Weiters  ergibt  sich  der  mittlere  Glyceringehalt  der  im 
Rückstande  enthaltenen  Glyceride  zu: 

I.  -^^^^X  100  =  14-30/,;      II. -^li^X  100  =  13-30/,; 
2-89  3-40  "" 

während  sich  für  Monacin  23*6,  für  Diacin  13*4  und  für 
Triacin  9 '330/,  berechnen.  Das  im  Rückstand  enthaltene 
Glyceridgemenge  zeigt  etwa  die  Zusammensetzung  eines 
Diacins,  womit  natürlich  keineswegs  gesagt  sein  soll,  daß  es 
vorherrschend  aus  solchem  besteht. 

Es  verläuft  somit  wenigstens  eine  der  beiden  Reaktionen 
(Umesterung  und  Verseifung  von  Glycerid,  falls  die  letztere 
überhaupt  stattfindet)  im  homogenen  System  stufenweise,  und 
zwar  sehr  ausgesprochen.  Vollzieht  sich  nun  nur  die  Verseifung 
von  Glyzerid  stufenweise,  so  kann  der  Überschuß  über  die 
Esterzahl  einen  gewissen,  vom  Hydroxylverbrauch  abhängigen 
Betrag  nicht  überschreiten;  diese  Grenze  ist  durch  den  gün- 
stigsten Fall  gegeben,  daß  nämlich  alles  Hydroxyl  zur  Bildung 
von  Zwischenprodukten  aus  dem  Triacin  verbraucht  wird, 
ohne  Abspaltung  von  Glycerin,  entsprechend  den  beiden  ersten 
Stadien  des  Verseifungsprozesses;  der  dann  vorhandene  Über- 
schuß wäre  gleich  5,  im  allgemeinen  müßte  also  die  Summe 
g-^a  ^  e  sein,  während  sie  bei  unseren  Versuchen  das  eine 
Mal  um  5*1,  das  andere  Mal  um  3*9  Einheiten  größer  ist. 
Demnach  vollzieht  sich  die  Umesterung  stufenweise. 
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Durch  diese  Tatsache,  die  insoweit  sichergestellt  erscheint, 
als  es  auf  analytischem  Wege  ohne  Isolierung  der  Zwischen- 
produkte möglich  sein  dürfte,  wird  die  von  uns  in  der  zweiten 
Mitteilung  ausgesprochene  Hoffnung,  durch  messende  Ver- 
folgung des  Reaktionsverlaufes  in  alkoholischer  Lösung  den 
Mechanismus  der  Verseifung  im  homogenen  System  aufklären 
zu  können,  ziemlich  aussichtslos,  selbst  dann,  wenn  die  Ver- 
seifung von  Glycerid  ohne  vorherige  Umesterung  in  größerem 
Maßstabe  stattfindet.  Hiezu  kommt  noch  als  weitere  Erschwe- 
rung, daß  je  zwei  isomere  Di-  und  Monacine,  nämlich  1,2-  und 
1,3-Diacin  und  1-  und  2-Monacin  angenommen  werden  müssen, 
mithin  die  Umesterung  sicher,  die  Verseifung  möglicherweise 
nach  folgendem  Schema  verläuft: 

(1,2). (1,2,3) .(1,3) 

I 

\  ^ ^ ^i 

(2) >  Glycerin  ^ (1) 

Jede  Gruppe  setzt  sich  daher  aus  sieben  Teilreaktionen 
zusamnien,  so  daß  (einschließlich  der  Esterverseifung)  mit  ins- 
gesamt 15  Reaktionen  gerechnet  werden  muß,  deren  Konstanten 
vorläufig  größtenteils  unbekannt  sind. 

Wir  werden  mit  diesen  Schwierigkeiten  auch  bei  der 
zunächst  in  Angriff  zu  nehmenden  Isolierung  der  Zwischen- 
produkte zu  rechnen  haben,  hegen  daher  nur  geringe  Hoffnung, 
die  Trennung  bis  zur  Isolierung  chemischer  Individuen  mit 
Erfolg  fortsetzen  zu  können.  Jedenfalls  wird  aber  die  Be- 
stimmung des  Glyceringehaltes,  der  Ester-  und  Acetylzahl 
äthylesterfreier  Glyceridgemenge  zu  der  noch  ungeschlossenen 
Beweiskette  das  letzte  Glied  liefern. 
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Ober  chemisehe  Einwirkung  der  Kathoden- 
strahlen 

von 

Johann  §t£rba, 

Assistent   am   chemisch-pharmazfutischen  Instibtte  der  k.  k.  böhmischen    Universität 

in  Prag. 

(Vorgclcgft  in  der  Sitzung  am  14.  Februar  1907.) 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  in  der  Absicht  unternommen, 
um  nachzuweisen,  wie  sich  Salze  der  Alkalimetalle  in  möglichst 
reinem  Zustande  unter  dem  Einflüsse  von  Kathodenstrahlen  ver- 
halten. Deswegen  wurde  die  höchstmögliche  Sorgfalt  bei  der 
Bereitung  der  benützten  Präparate  angewandt,  da  man  nach 
Versuchen  z.B.  E.  Goldstein's^  weiß,  daß  minimale  Mengen^ 
von  Verunreinigungen  durch  die  Kathodenstrahlen  nachweisbar 
sind,  und  wie  verschiedenes  Verhalten  sie  gegen  die  voll- 
kommen reinen  Verbindungen  aufweisen.  Es  wurden,  wo  es 
nötig  und  zweckmäßig  war,  für  die  präparativen  Arbeiten 
immer  Platingefaße  angewendet,  soweit  dieselben  mir  zur 
Verfügung  standen.  Bis  vor  kurzem  gingen  die  Ansichten  über 
die  durch  Kathodenstrahlen  veränderten  Alkalihaloide  aus- 
einander und  man  kann  folgende  drei  Hypothesen  unter- 
scheiden: 

1.  E.  Goldstein®  betrachtet  die  veränderten  Verbindungen 
als  physikalische  Modifikationen  der  normalen  Verbindungen ; 
ihm  schließt  sich  R.  Abegg*  an. 


1  Physikalische  Zeitschrift,  S,  149. 

2  Goldstein,  1.  c,  fand  z.  B.,  daß  das  reine  Kaliumsulfat  durch 
Kathodenstrahlen  nicht  gefärbt  wird.  Ist  aber  nur  Vssooo  1"®^^  ^^'^  K2CO3  an- 
wesend, so  tritt  eine  grüne  Nachfarbe  ein. 

3  Wiedemann's  Annalen,  54,  371  bis  380. 

4  Ebenda,  62,  425  bis  434. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II b.  20 
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2.  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt*  betrachten 
dieselben  als  Subhaloide  (Subchlorür  etc.)  der  Alkalimetalle, 
indem  sie  den  Nachweis  erbringen  konnten,  daß  so  veränderte 
Salze  eine  alkalische  Reaktion  besitzen  und  daß  während  der 
Einwirkung  von  Kathoden  strahlen  z.  B.  Chlor  entweicht. 

3. 1.  Elster  und  H.  Geitel*  sprechen  sich  auf  Grund  der 
photoelektrischen  Empfindlichkeit  dieser  Körper,  die  sich  mit 
derjenigen  der  blanken  Natriumoberfläche  vergleichen  läßt, 
zu  Gunsten  der  festen  Lösungen  der  betreffenden  ausge- 
schiedenen Alkalimetalle   im  überschüssigen   Alkalisalz   aus. 

Dieser  Ansicht  schließt  sich  Siedentopf'  an,  indem 
er  auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften  und  namentlich 
ultramikroskopischer  Prüfung  die  Kristalle  des  metallischen 
Natriums  nicht  nur  in  durch  Kathodenstrahlen  verändertem 
Natriumchlorid  annimmt,  sondern  auch  im  synthetisch  und 
natürlich  gefärbten  Steinsalze. 

Natriumchlorid. 

Es  wurde  schon  reines  Natriumchlorid  mehrfach  aus 
wässeriger  Lösung  durch  gasförmigen,  reinen  Chlorwasserstoff 
gefällt,  in  Platinschalen  umkristallisiert  und  schließlich  nach 
Stas  mit  Alkohol  von  65**  und  Platinchlorwasserstoffsäure 
behandelt,  so  daß  ein  Drittel  ungelöst  blieb,  die  abgegossene 
Lösung  mit  reinstem  Ammoniumchlorid  verdampft,  geschmolzen 
und  nach  dem  Entfernen  von  Platin  und  SiOg  mehrmals  durch 
sorgfältig  umdestillierten  Alkohol  gefällt,  schließlich  in  Platin- 
schalen sehr  scharf  getrocknet,  dann  über  P^Og  aufbewahrt. 
(Ich  habe  zu  meinen  Zwecken  immer  destilliertes  Wasser  von 
kleiner  Leitfähigkeit  benutzt,  Alkohol  wurde  durch  mehrfache 
fraktionierte  Destillation  gereinigt,  angewandte  Glasgefäße 
ausgedämpft.) 

Ich  nahm  ein  Kathodenrohr  mit  innerer  scheibenförmiger 
Aluminiumelektrode;  die  Substanzen  befanden  sich  am  Por- 
zellanschiffchen, von  der  Kathode  zirka  1 2  cm  entfernt.  Wurde 
der  einmal  zusammengestellte  Apparat  evakuiert,  so   hielt  er 


1  Wiedemann's  Annalen,  55,  201  bis  255. 

2  Ebenda,  59,  487  bis  496. 

3  Physikalische  Zeitschrift,  5,  855  (1905). 
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auch  3  Tage  lang  das  Kathodenlicht  vakuum.  In  der  Nähe 
des  Kathodenrohres,  wo  die  entweichenden  Gase  passieren 
mußten,  wurde  ein  kleines  Glasgeföß  angebracht,  in  dem  sich 
auf  chemische  Reinheit  geprüftes  Quecksilber  befand.  Das 
Gefäß  befand  sich  gegen  das  Kathodenrohr  in  solcher  Lage, 
daß  in  keiner  Weise  auch  nur  die  kleinsten  Spuren  von 
zerstäubter  Na-Verbindung  eindringen  konnten.  Das  Salz 
wurde  jedesmal  bloß  einige  Sekunden  der  Strahlenwirkung 
ausgesetzt  und  nachher  zirka  5  Minuten  gewartet,  um  den 
thermischen  Effekt  der  Strahlen,  die  ziemlich  schwach  an- 
gewandt wurden,  soweit  als  möglich  zu  eliminieren.  Sofort 
nach  dem  ersten  Einfallen  der  Strahlen  zeigte  das  Salz  rein 
weiße  Phosphoreszenz,  wobei  das  Vakuum  merklich  schlechter 
wurde  und  das  Salz  die  bekannte  ockerbraune  Farbe  annahm. 
Mit  zunehmender  Färbungsintensität  wurde  die  Phosphoreszenz 
schwächer,  wie  schon  früher  von  E.  Goldstein^  bemerkt 
wurde.  Nach  zweitägiger  Behandlung  färbten  sich  die  Partien, 
die  am  meisten  den  Strahlen  ausgesetzt  gewesen  sind,  schwarz- 
blau, und  gleichzeitig  trat  eine  schöne  blaue  Phosphoreszenz 
ein.  Das  weitere  Arbeiten  wurde  durch  eine  unangenehme  Er- 
scheinung gestört,  denn  die  am  intensivsten  gefärbten  Kriställ- 
chen  wurden  ziemlich  heftig  von  der  Kathode  angezogen. 
Selbstverständlich  wirkten  dabei  die  Erschütterungen,  die 
durch  den  Induktionsapparat  verursacht  wurden,  sehr  merklich. 
Die  Kriställchen  flogen  aus  dem  Schiffchen  gegen  den  Strahlen- 
strom direkt  an  die  Kathode,  wo  sie  hell  orangegelb  leuchteten, 
und  das  Vakuum  wurde  dabei  besonders  schnell  verschlechtert. 
Die  Phosphoreszenz  war  gegen  Vakuumschwankungen  äußerst 
empfindlich  und  trat  nur  bei  sehr  hohem  Vakuum  auf.  An 
dem  braungefarbten  Salze  und  namentlich  an  blauschwarzen 
Kristallen  konnte  ich  wie  schon  früher  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt*  deutliche  alkalische  Reaktion  beobachten,  und 
zwar  unter  Anwendung  des  Verfahrens  von  F.  Em  ich.* 
Phenolphtalein   war  zu   diesen   Prüfungen    vollkommen    un- 


1  Wiedemann's  Annalen,  54,  371  bis  380. 

2  Ebenda,  54,  604  bis  025. 

8  Monatshefte  für  Chemie,  22,  670  bis  678. 
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brauchbar.  Nach  dem  öffnen  des  Kathodenrohres  zeigten  sich 
die  schwarzen  Partikelchen  an  der  Aluminiumkathode  äußerst 
hygroskopisch,  sie  griffen  Aluminium  heftig  an  und  reagierten 
äußerst  stark  alkalisch.  Wurde  aus  Natriumchlorid  eine  Pastille 
geformt  und  mit  der  Oberfläche  den  Strahlen  entgegengestellt, 
so  verhielt  sie  sich  ähnlich,  und  nach  viertägiger  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Kathodenstrahlen  hatte  sie  eine  blauschwarze 
Farbe  angenommen  und  phosphoreszierte  blau.  Die  blaue 
Oberfläche  war  hygroskopisch,  von  stark  alkalischer  Reaktion. 
Es  schien  mir  der  Mühe  wert,  nachzuprüfen,  ob  man  aus 
einer  äußerst  dünnen  Schicht  von  NaCl  das  gesamte  Chlor 
durch  Kathodenstrahlen  entfernen  kann,  um  so  vielleicht  zum 
metallischen  Natrium  zu  gelangen.  Eine  möglichst  dünne 
Schichte  des  Salzes,  die  auf  einem  Glimmerblättchen  den 
Strahlen  entgegengestellt  wurde,  war  nach  zirka  5  Tage 
währender  intermittierender  Bestrahlung  fast  schwarz,  enthielt 
aber  noch  deutliche  Mengen  von  Chlor.  Auch  die  Menge  von 
zerstäubtem  Aluminium  an  der  Oberfläche  wurde  sichtbar,  so 
daß  das  Experiment  nicht  fortgesetzt  werden  konnte.  Ich 
konnte  an  bräunlichgelbem  NaCl  sowohl  Thermo-  als  Lyo- 
lumineszenz  beobachten,  wie  sie  von  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt  (l.  c.)  beschrieben  worden  ist. 

Während  diese  Experimente  ausgeführt  wurden,  bildete 
sich  an  der  Quecksilberoberfläche  des  Gefäßes  (siehe  oben) 
eine  deutliche  weißliche  Haut.  Dieselbe  wurde  einer  Analyse 
unterzogen  und  es  stellte  sich  heraus,  daß  dieselbe  aus 
Quecksilberchlorür  bestand,  völlig  frei  von  Natrium,  so  daß 
dadurch  bewiesen  worden  ist,  daß  hier  durch  Strahlen  frei 
gewordenes  Chlor  passierte,  wie  übrigens  schon  früher 
von  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt^  nachgewiesen 
wurde.  Warum  R.  Ab  egg  (1.  c.)  bei  seinen  Versuchen  die 
Alkalinität  des  veränderten  NaCl  nicht  nachweisen  konnte, 
hat  mir  folgende  einfache  Prüfung  klar  gemacht:  Das  am  Schiff- 
chen belichtete  Salz  wurde  in  2  Teile  geteilt;  ein  Teil  wurde 
in  Wasser  aufgelöst  und  sogar  durch  das  sehr  empfindliche 
Emich'sche  Verfahren  fast  neutral  gefunden.  Die  andere  Hälfte 


1  Wiedemann's  Annalen,  64,  78  bis  92. 
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(die  bloß  an  der  Oberfläche  umgewandelt  war)  dagegen  direkt 
mit  Lackmusseide  geprüft  und  äußerst  deutlich  alkalisch 
gefunden.  Die  ganze  Erscheinung  läßt  sich  auf  Grund  der 
hydrolytischen  Spaltung  des  NaCl  (obwohl  dieselbe  äußerst 
minimal  ist)^  erklären,  weil  auch  die  Menge  des  durch 
Kathodenstrahlen  umgewandelten  Salzes  minimal  ist,  nämlich 
nach  Rechnung  von  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt  (1.  c.) 
auf  1  cm'  bloß  0  •  002  mg. 

Ich  unterzog  auch  das  natüriiche  blaugefärbte  Steinsalz 
einigen  Untersuchungen,  die  noch  vor  Veröffentlichung  der 
Arbeit  des  H.  Siedentopf  (l.  c.)  ausgeführt  worden  sind  Die 
prachtvoll  gefärbten  Stücke  bekam  ich  von  der  königl. 
preußischen  Bergdirektion  in  Staßfurt  und  es  ist  mir  eine  sehr 
angenehme  Pflicht,  der  generösen  Direktion  hier  meinen  ver- 
bindlichsten Dank  auszusprechen. 

Außer  stark  gefärbten  Stücken  befanden  sich  nebenbei 
farblose  kompakte  Stücke,  so  daß  beide  untersucht  werden 
konnten.  Durch  Analyse  fand  ich  neben  NaCl  deutliche 
Mengen  von  Mg  Gig  und  FCgCIg.  Merkwürdigerweise  enthielten 
gerade  die  am  dunkelsten  gefärbten  Partien  das  meiste  Ferri- 
chlorid,  das  man  als  gesonderte  amorphe  Körner  schon  mit 
bloßem  Auge  bemerken  konnte,  so  daß  dieselben  mechanisch 
leicht  entfernt  werden  konnten.  Sie  bestanden  aus  Natrium- 
und  Ferrichlorid,  hatten  ein  Aussehen  wie  Uranylnitrat,  fluores- 
zierten aber  nicht;  sie  wurden  mit  der  photographischen  Platte 
geprüft  und  auch  nach  zweimonatlicher  Einwirkung  als  inaktiv 
befunden.  Ich  wollte  die  blau  gefärbten  Stückchen  auf  einen 
Gehalt  von  metallischem  Natrium  prüfen  und  weil  mir  damals 
das  Ultramikroskop  nicht  zur  Verfügung  stand,  so  nahm  ich  eine 
chemische  Prüfung  vor,  um  dasselbe  nachweisen  zu  können. 

•Durch  alkalische  Reaktion  konnte  dies  nicht  geschehen, 
wegen  der  Anwesenheit  von  MgClg.  So  dachte  ich,  daß,  wenn 
wirklich  metallisches  Natrium  das  färbende  Agens  ist,  müssen 
die  stark  blauen  Kristalle  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  ein 
Gas  geben,  das  an  Wasserstoff  reicher  sein  wird  als  das  aus 


1  Ley,  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  30^  193;   Smith,  ebenda, 
2S,  162. 
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farblosen  Kristallen  entwickelte  Gas.  Eine  Menge  von  zirka 
60^  des  blauen  Steinsalzes  gaben  im  ausgekochten  Wasser 
zirka  1  cm'  Gas  unter  dem  bekannten  Knistern  bei  der  Auf- 
lösung. Es  wurde  eine  größere  Menge  des  Gases  aus  blauen 
sowie  aus  farblosen  Teilen  der  großen  Kristalle  bereitet.  Die 
Gasentwicklung  geschah  ebenfalls  im  ausgekochten  Wasser. 
Die  Analyse  der  feuchten  Gase  geschah  nach  üblichen 
Methoden;  die  erhaltenen  Zahlen  können  auf  Genauigkeit 
keinen  Anspruch  machen,  da  mit  relativ  sehr  geringen  Gas- 
mengen gearbeitet  werden  mußte. 

1.  Das  aus  blauem  Steinsalze  entwickelte   Gas  bestand 
nach  der  Analyse  aus  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Kohlensäure,    Kohienoxyd    sowie   Kohlenwasserstoff  wurden 
nicht  gefunden. 
a)  In  2 '85  cm'  (auf  normale  Temperatur  und  Druck  um- 
gerechnet) wurde  nach  Sauerstoffzugabe  und  Explosion 
eine    Volumabnahme    von    0  22  cm'    beobachtet,    d.  i. 
0-146  cm'  Wasserstoff  oder  in  100  Teilen  5-  12Vo- 
*^  In  l'QOcm'  des  Gases  betrug  die  Volumabnahme  nach 
Explosion  mit  Sauerstoff  0*  15  cm',  entsprechend  0*  10  cm' 
Wasserstoff  =5-26  7o- 
c^  In  2  •  10  cm'  des  Gases  betrug  die  Volumabnahme  0*  16  cm' y 

entsprechend  0-106  cm'  Wasserstoff  =  5 -0470. 
.    2.  Das  aus  farblosen  Kristallen  entwickelte  Gas  bestand 
ebenfalls  aus  Sauer-  und  Stickstoff,  frei  von  obengenannten 
Gasen. 

a)  Eine  Menge  von  2  "57^*»*   zeigte  nach  Sauerstoffzugabe 
und  Explosion  eine  Verminderung  von  0*07  cm', 

b)  2'63  cm'  eine  Volumabnahme  von  0*06  cm', 

c)  2' 81  cm'   Volumabnahme   von   0' 09  cm'   entsprechend: 
a)  1  -7870,  ^J  1  '5270,  c)  2-  137o  Wasserstoff. 

Obwohl  die  kleinen  Volumabnahmen  bereits  in  die 
Grenzen  des  Experimentalfehlers  fallen,  so  kann  man  doch 
schließen,  daß  das  farblose  Salz  mit  Wasser  bedeutend  weniger 
Wasserstoff  entwickelte  als  das  blaue.  (Die  gefundene  Differenz 
der  Wasserstoffmengen  [im  Durchschnitt]  3*34  Volumprozent, 
auf  metallisches  Natrium  umgerechnet  und  auf  100  Teile  des 
gefärbten  Salzes,  würde  approximativ  0-0001l7o  Na  ergeben. 
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Ich  habe  meine  Aufmerksamkeit  auch  dem  synthetisch  ge- 
färbten NaCl  gewidmet;  obwohl  inzwischen  darüber  eine  ziem- 
lich erschöpfende  Arbeit  erschienen  ist,  *  sei  mir  doch  erlaubt, 
über  diesen  Gegenstand  einige  Beobachtungen  mitzuteilen.  Die 
durch  metallisches  Natrium  auf  übliche  Weise  gefärbten  Stein- 
salzkristalle *  die  ursprünglich  braungelb  gefärbt  waren,  er- 
wiesen sich  als  lichtempfindlich,  wie  auch  von  Lothar  Wohle r 
und  H.  Kasarnowski  bewiesen  wurde.  Bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  und  bei  Tageslicht  im  Laboratorium  ändert  braun 
gefärbtes  Steinsalz  seine  Farbe  zuerst  in  Schmutziggrünblau, 
dann  Violett,  schließlich  Amethystviolett;  diese  Farbe  hat  sich 
dann  als  unveränderlich  erwiesen.  Je  intensiver  das  Licht,  je 
stärker  die  ursprüngliche  braune  Färbung  war,  desto  schneller 
erscheinen  oben  angegebene  Farbenänderungen.  Daß  hier  bloß 
das  Licht  (oder  am  meisten)  die  Ursache  der  Farbenänderung 
sei,  glaube  ich  durch  folgendes  nachgewiesen  zu  haben:  Ein 
gelbbrauner  Steinsalzkristall  wurde  in  ein  Glas  eingeschmolzen 
und  in  ein  großes  Gefäß  mit  Wasser  getaucht,  wo  das  Wasser 
langsam  zirkulieren  konnte,  so  daß  die  Temperatur  kaum 
20*  C.  erreichte.  Innerhalb  zirka  2  Monaten  war  der  braungelbe 
Kristall  vollständig  amethystviolett.  Wurde  aber  das  braun- 
gelbe NaCl  direkt  in  Uranoxyd  oder  in  aktives  Thoriumoxyd 
im  Dunkeln  eingebettet,  so  trat  auch  nach  zirka  3  Monaten  keine 
Veränderung  ein.  Wurde  das  braungelbe  NaCl  in  absoluter 
Dunkelheit  aufbewahrt,  so  behielt  es  fast  2  Jahre  seine  ur- 
sprüngliche Farbe;  der  durch  Licht  amethystviolett  gefärbte 
Kristall  behielt  seine  Farbe  in  vollkommener  Dunkelheit  über 
2  Jahre,  so  daß  die  Lichtwirkung  nicht  reversibel  ist.  Siehe 
L.  Wöhler  und  H.  Kasarnowski  1.  c.  Ein  anderer  brauner 
Kristall,  in  Glas  eingeschmolzen  und  im  lichtdichten  Kasten 
eingeschlossen,  wurde  der  Temperatur  von  100**  ausgesetzt: 
er  nahm  eine  rosa  Färbung  an  und  diese  Farbe  verschwand 
allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  machte  der 
ursprünglichen  Farbe  Platz;  dies  konnte  nach  Belieben  wieder- 
holt werden.  Wurde   dagegen   im    diffusen   Lichte   auf   100** 


1  Lothar  Wöhler  und  H.  Kasarnowski,  Zeitschrift  für  Anorganische 
Chemie.  47,  353  bis  370. 

2  F.  P.  LeRoux,  Comptes  rendus,  67,  1868. 
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erwärmt,  so  zeigte  sich  eine  ähnliche  Farbenveränderung,  aber 
es  trat  ziemlich  schnell  die  stabile  amethystviolette  Färbung 
ein.  In  einer  Platinschale  vorsichtig  erwärmt,  wird  es  tief  unter 
Rotglut  rosabraun,  die  Farbe  kehrt  nach  dem  Abkühlen  wieder 
ins  Braungelb ;  wird  länger  vorsichtig  erwärmt,  so  erscheint 
der  Kristall  in  der  Farbe  einer  schwachen  Kaliumpermanganat- 
lösung,  die  Farbe  ist  aber  nach  dem  Abkühlen  beständig.  Bei 
längerem  oder  höherem  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe 
vollständig. 

Verhalten  des  Natriumnitrates. 

Dasselbe  wurde  aus  reinem  Natriumchlorid  (siehe  oben)  und 
reiner  Salpetersäure  bereitet.  Letztere  war  aus  Salpetersäure, 
die  sich  bei  der  Prüfung  schon  als  rein  erwiesen  hatte,  durch 
Destillation  über  Silbernitrat  in  Glasgefäßen  erhalten.  Die  Glas- 
gefäße wurden  vorher  mit  derselben  Säure  mehrmals  am 
Wasserbade  längere  Zeit  digeriert;  es  stand  mir  leider  ein 
Platindestilliergelaß  nicht  zur  Verfügung.  Das  erhaltene  Nitrat 
wurde  in  Platinschalen  mehrmals  mit  Alkohol  aus  wässeriger 
Lösung  gefällt  und  scharf  getrocknet.  Das  Salz  war  gegen 
Lackmus  vollkommen  neutral,  nach  dem  vorsichtigen  Schmelzen 
im  Porzellanschälchen  zeigte  es  eine  kaum  merkliche  alkalische 
Reaktion,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  nachherigem 
Zusatz  von  Sulfanilsäure  und  Naphtylaminlösung  trat  erst  nach 
4  Stunden  eine  schwache  Rosafärbung  ein;  10^  des  Salzes 
in  wässeriger  Lösung  erwiesen  sich  vollkommen  chlorfrei,  es 
war  ziemlich  luftbeständig. 

Als  das  Präparat  sehr  kurze  Zeit,  zirka  10  Sekunden, 
den  schwachen  Strahlen  ausgesetzt  wurde,  zeigte  sich  am 
Schiffchen  eine  eigentümliche  Bewegung,  die  gegen  die 
Kathode  gerichtet  war  und  die  fast  momentan  aufhörte;  eine 
Phosphoreszenz  trat  nicht  auf.  Die  Oberfläche  der  Kriställchen 
zeigte  bei  vorsichtiger  Betrachtung  eine  Veränderung,  sie 
hatten  ihre  Transparenz  verloren,  ohne  aber  eine  Nachfarbe 
zu  erlangen.  Nachdem  das  Rohr  geöffnet  wurde,  bemerkte  man 
an  ihnen  deutliche  Hygroskopizität.  Die  Kristalle  zeigten 
sofort  äußerst  deutliche  alkalische  Reaktion  und  mit  der 
Sulfanilsäure-Naphtylamin-Mischung  erschien  sofort  deutliche 
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Reaktion  der  salpetrigen  Säure.  Eine  andere  Portion  des 
reinsten  Nitrates  wurde  wiederholt  (jedesmal  sehr  kurze 
Zeit,  zirka  5  Sekunden)  den  Kathodenstrahlen,  ausgesetzt, 
mit  einer  Pause  von  5  Minuten,  wobei  ununterbrochen  das 
Evakuieren  im  Gange  war.  Das  Vakuum  verschlechterte  sich 
nach  jeder  Bestrahlung  merklich,  aber  das  Salz  zeigte, 
obwohl  eine  deutliche  Veränderung  stattgefunden  hatte,  keine 
Phosphoreszenz.  Erst  nach  längerer  vorsichtiger  Behandlung 
trat  an  Kriställchen,  die  am  meisten  den  Strahlen  ausgesetzt 
gewesen  sind,  eine  schwache  gelbbraune  Nachfarbe  (der  Nach- 
farbe des  NaCl  ähnlich)  auf  und  gleichzeitig  mit  der  Färbung 
erschien  eine  gelblichgrüne  Phosphoreszenz,  die  der  Farbe  des 
Baryumplatincyanids  ähnlich  war.  Ein  Nachleuchten  konnte 
nicht  konstatiert  werden.  Wurde  so  noch  weiter  fortgefahren, 
so  zeigte  sich  ein  anderes  interessantes  Phänomen:  die  bräun- 
lichgelben  Partien  färbten  sich  allmählich,  aber  beständig, 
indigoblau,  phosphoreszierten  sehr  intensiv  gelblichgrün  und 
zeigten  ziemlich  starkes  Nachleuchten.  Nachher  wandelte  sich 
langsam  die  indigoblaue  Nachfarbe  in  eine  schwarze  um 
lind  die  Phosphoreszenz  hörte  allmählich  ganz  auf,  die 
Körner  blieben  unter  den  Kathodenstrahlen  schwarz,  ohne 
zu  leuchten.  Auch  diese  schwarzen  Körner  wurden  von  der 
Kathode  merklich  angezogen,  unter  den  bei  Chlomatrium 
beschriebenen  Erscheinungen.  Die.  blau  gefärbten  Kriställchen 
lösten  sich  im  Wasser  ohne  deutliche  Gasentwicklung  auf, 
reagierten  sehr  alkalisch,  gaben  die  Salpetrigsäurereaktion, 
zeigten  aber  weder  Thermo-  noch  Lyolumineszenz  und  durch 
Erwärmen  konnte  keine  andere  Nachfarbe  erhalten  werden,, 
vielmehr  verschwand  jede  Färbung. 

Natriumsulfat. 

Dieses  Salz  wurde  ebenfalls  aus  reinem  Natriumchlorid 
und  reiner  Schwefelsäure  (die  aus  SO3  und  Wasser  bereitet 
wurde)  erhalten,  nachher  mehrmals  in  Platingefäßen  gelöst 
und  mit  Alkohol  gefällt,  dann  sorgfältig  und  scharf  getrocknet. 
Das  Salz  war  neutral  gegen  Lackmus,  in  zirka  10^  des  auf- 
gelösten Salzes  ließ  sich  nicht  die  kleinste  Spur  Chlor  nach- 
weisen. 
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Es  wurde  im  Porzellanschiffchen  im  Kathodenrohr  einige 
Tage  im  Vakuum  stehen  gelassen;  wurde  es  dann  den 
Kathodenstrahlen  ausgesetzt,  so  trat  zuerst  keine  Erscheinung 
auf.  Aber  nach  mehrmaligem  Behandeln  (ebenso  vorsichtig  wie 
bei  NaNOg)  trat  allmählich  hellblaue  Phosphoreszenz  auf, 
wobei  es  sich  auch  relativ  sehr  schnell  indigoblau  färbte.  Die 
Phosphoreszenz  wurde,  als  sie  ihr  Maximum  erreichte,  sogar 
am  hellen  Tage  sichtbar.  Auch  hier  hört  dann  langsam  die 
Phosphoreszenz  auf,  sobald  die  Färbung  eine  gewisse  Intensität 
erreicht  hat.  Die  Nachfarbe  der  veränderten  Kriställchen  war 
rötlichviolett,  die  Farbe  verschwand  jedoch  ziemlich  schnell 
an  der  Luft.  Im  ersten  Stadium,  d.  i.  bevor  jede  Nachfarbe  oder 
Phosphoreszenz  erschien,  konnte  man  analytisch  keine  Ver- 
änderung konstatieren;  aber  als  das  Salz  intensiv  rotviolett 
wurde,  löste  es  sich  im  Wasser  unter  deutlicher  Gas- 
entwicklung auf  (Wasserstoff?)  und  reagierte  stark  alkalisch. 
Die  Gegenwart  von  schwefligsaurem  Natrium  konnte  in  keinem 
Falle  nachgewiesen  werden,  auch  nicht  in  kleinsten  Spuren. 
Wurde  das  gefärbte  Salz  erhitzt,  so  verblaßte  es,  ohne  eine 
neue  Farbe  zu  zeigen.  Sehr  stark  ausgeglühtes  oder  sogar 
geschmolzenes  Natriumsulfat  zeigte  auch  nicht  sofort  Phos- 
phoreszenz oder  eine  chemische  Umwandlung;  wurde  das 
Salz  immer  bloß  5  Sekunden  belichtet,  mit  5  Minuten  Pause, 
so  trat  erst  nach  13  maligem  Belichten  (65  Sekunden)  blaue 
Phosphoreszenz,  die  Nachfarbe  und  alkalische  Reaktion  auf. 
Ich  habe  bei  allen  diesen  Versuchen  die  entweichenden  Gase 
über  reines  festes  Natriumhydroxyd  streichen  lassen,  in  der 
Absicht,  nachher  die  Schwefelsäure  nachzuweisen ;  aber  trotz- 
dem viele  Experimente  mit  Natriumsulfat  ausgeführt  worden 
sind,  bei  denen  dasselbe  Na  OH  angewandt  worden  ist,  wurde 
dasselbe  vollkommen  schwefelsäurefrei  gefunden.  Als  Ursache 
denke  ich  mir,  daß  das  absolut  trockene  NaOH  mit  ebenfalls 
trockenem  SO3  nicht  reagiert. 

Kaliumchlorid. 

Das  reine  Salz  wurde  durch  vielfache  fraktionierte  Kristalli- 
sation des  Kalium  Perchlorates  gewonnen;  die  zuerst  ausge- 
schiedenen  Kristalle   und    die   Unterlauge   wurden  jedesmal 
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entfernt,  da  die  schwieriger  lösliche  Partie  rubidiumhaltig,  die 
leichtlösliche  natriumhaltig  sein  könnte.  Das  umkristallisierte 
Perchlorat  wurde  in  einer  Porzellanschale  durch  anhaltendes 
heftiges  Glühen  in  Chlorid  übergeführt  und  die  konzentrierte 
Chloridlösung  mehrmals  durch  Alkohol  ausgefallt  und  scharf 
getrocknet  Den  Strahlen  ausgesetzt,  zeigt  das  reinste  Kalium- 
chlorid sofort  eine  wunderbar  schöne  kornblumenblaue  Phos- 
phoreszenz, wie  schon  E.  Goldstein,  l.  c,  gefunden  und 
beschrieben  hat.  Die  Nachfarbe  ist  rotviolett.  Bei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Strahlen  konnte  ich  keine  andere  Phosphores- 
zenz oder  Nachfarbe  erzielen.  Nur  diejenigen  Salzkörner,  die 
am  meisten  den  Strahlen  ausgesetzt  waren,  färbten  sich 
vorübergehend  weiß,  durch  neue  Bestrahlung  wurden  sie  von 
neuem  rötlich  violett  Die  besonders  intensiv  gefärbten  Salz- 
kömer  wurden  vorsichtig  auf  alkalische  Reaktion  geprüft, 
wobei  dieselbe  mit  absoluter  Sicherheit  nachgewiesen  werden 
konnte.  Dieselbe  ist  aber  bei  weitem  schwächer  als  bei  dem 
ebenso  behandelten  NaCl,  obwohl  KCl  eine  intensivere  Nach- 
farbe zeigt.  Durch  Kathodenstrahlen  behandeltes  KCl  zeigt 
sowohl  deutliche  Pyrö-  als  auch  Lyolumineszenz,  wie  schon 
E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  1.  c,  nachgewiesen 
haben. 

Kaliumchlorat. 

Die  chemisch  reine  Verbindung  wurde  zuerst  sechsmal 
der  fraktionierten  Kristallisation  unterworfen  und  nachher 
unter  Anwendung  der  Methode  Stas  gereinigt.  Die  trockene, 
neutrale  und  vollkommen  chloridfreie  Substanz  zeigte,  mit  einer 
Jodcadmiumstärkelösung  versetzt,  absolut  keine  Bläuung; 
spektralanalytisch  geprüft  erwies  sie  sich  als  natriumfrei. 
Dieses  Salz  wurde  besonders  vorsichtig  mit  Kathodenstrahlen 
behandelt,  um  etwaige  thermische  Effekte  der  Strahlen  zu  ver- 
meiden; man  ließ  die  Strahlen  immer  bloß  3  Sekunden  wirken 
und  dann  wurde  15  Minuten  gewartet  In  feinen  Kriställchen 
angewandt,  zeigte  die  Substanz  fast  sogleich  eine  blaßgrüne 
Phosphoreszenz  und  schwache  gelbbraune  Nachfarbe.  Nach 
dem  Herausnehmen  aus  dem  Kathodenrohr  zeigte  sie  sich  hygro- 
skopisch, fast  neutral  gegen  Lackmus;  in  Wasser  aufgelöst  und 
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mit  Argentnitrat  geprüft,  gab  sie  deutliche  Chlorionreaktion, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kaliumjodidstärkelösung 
entstand  äußerst  deutliche  Bläuung,  desgleichen  mit  Jod« 
cadmiumstärkelösung.  Bei  weiterer  Strahlungswirkung  färbten 
sich  allmählich  die  den  Strahlen  am  meisten  ausgesetzten 
Partien  indigoblau  und  zeigten  Phosphoreszenz  von  derselben 
Farbe.  In  diesem  Zustande  konnte  man  deutlich  alkalische 
Reaktion  nachweisen  und  bei  fortgesetzter  Bestrahlung  ver- 
minderte sich  langsam  die  Intensität  der  Phosphoreszenz,  um 
schließlich  vollkommen  zu  verschwinden;  diese  Teile  des 
Kaliumchlorates  wurden  schwai'zblau.  In  großen  tafelförmigen 
Kristallen,  die  sorgfältig  getrocknet  wurden,  den  Strahlen  aus- 
gesetzt, zeigte  das  Salz  im  Anfange  keine  Phosphoreszenz, 
keine  Nachfarbe  und  keine  chemische  Veränderung.  Erst  nach 
20 maliger  Belichtung,  immer  zu  3  Sekunden,  trat  weiße  Phos- 
phoreszenz ein,  die  bald  blaßgrünlich  wurde,  wobei  Nachfarbe 
und  chemische  Veränderungen  wie  oben  beschrieben  auftraten. 

Faßt  man  kurz  die  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
findet  man,  daß  bei  der  Anwendung  von  möglichst  reinem 
Materiale  nicht  nur  Alkalihaloide,  sondern  überhaupt  alle  hier 
untersuchten  Verbindungen  eine  chemische  Veränderung  durch 
die  Kathodenstrahlen  erleiden,  so  daß  ich  die  Meinungen  der 
Herren  E.  Goldstein  (1.  c.)  und  R.  Abegg  (1.  c.)  nicht  teilen  kann. 
Bei  durch  Strahlen  verändertem  Natriumchlorid  konnte  ich  die 
Beobachtungen  von  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt 
(1.  c.)  bestätigen,  nämlich  die  alkalische  Reaktion  und  das 
Entweichen  von  Chlor,  während  die  Strahlen  auf  das  Chlor- 
natrium einwirken. 

Die  Unterschiede  der  Zusammensetzung  der  Gase,  die 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  farblose  und  blau  gefärbte 
natürliche  Steinsalzkristalle  erhalten  wurden,  sprechen  dafür, 
daß  die  Blaufärbung  höchst  wahrscheinlich  dem  metallischen 
Natrium  zuzuschreiben  ist,  wie  inzwischen  auch  H.  Sieden- 
topf (I.e.)  auf  Grund  der  ultramikroskopischen  Prüfung  an- 
genommen hat.  Die  Menge  des  Metalles  ist  allerdings  sehr 
minimal.  Bei  Natriumnitrat  konnte  man  eine  chemische  Um- 
wandlung schon  mit  vollkommener  Sicherheit  konstatieren, 
bevor  Nachfarbe  und  Phosphoreszenz  sichtbar  wurde,  so  daß 
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die  zuletzt  genannten  Erscheinungen  nicht  immer  mit  der 
chemischen  Veränderung  parallel  gehen  müssen.  Als  erste 
Stufe  der  Zersetzung  erwies  sich  Nitrit;  ob  aber  auch  schon 
Oxyd  gebildet  wurde,  kann  man  nicht  sagen,  dazu  fehlen  uns 
chemische  Reaktionen.  Bei  weiterer  Behandlung  treten  Nach- 
farbe und  Phosphoreszenz  auf  und  mit  steigender  Intensität 
der  Nachfarbe  erlangt  die  Phosphoreszenz  ein  Maximum,  um 
nachher  vollkommen  zu  verschwinden. 

Natriumsulfat:  Auch  bei  dieser  Verbindung  tritt  eine 
chemische  Zersetzung  auf,  nicht  aber  derart  wie  beim  Nitrat; 
hier  ließ  sich  nur  eine  Reaktion  verfolgen,  nämlich  der  direkte 
Zerfall  der  Moleküle,  ohne  daß  sich  z.  B.  schwefligsaures  Salz 
als  Zwischenstufe  gebildet  hätte.  Dagegen  ist  die  Zersetzung 
des  Kaliumchlorates  wieder  komplizierter:  Es  bilden  sich 
zuerst  deutliche  Mengen  von  Hypochlorit  (?)  und  gleichzeitig 
Chlorid;  die  Strahlen  wirken  weiter  auf  das  Chlorid,  das 
schließlich  ganz  in  Chlor  und  Kalium  gespalten  wird. 

Aus  diesen  Beispielen  sieht  man  deutlich,  daß  die 
Kathodenstrahlen  chemisch  wirken,  indem  sie  die  chemischen 
Verbindungen  zersetzen.  Diese  Zersetzung  kann  entweder 
stufenweise  geschehen  oder  die  Verbindung  zerfällt  direkt  in 
ihre  Bestandteile.  Weitere  Experimente  über  die  Wirkungen 
der  Kathodenstrahlen  sind  bereits  im  Gange. 

Die  Arbeit  wurde  teilweise  im  Laboratorium  des  chemisch- 
physikalischen Institutes  Leipzig,  teilweise  im  k.  k.  chemisch- 
pharmazeutischen Institute  der  böhmischen  Universität  Prag 
ausgeführt. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  dem  Herrn  Prof. 
Luther-Leipzig  sowie  Herrn  Prof.  Dr.  Ag.  Belohoubek-Prag 
meinen  verbindlichsten  Dank  aussprechen  zu  können  für  das 
Wohlwollen  und  die  Aufmerksamkeit,  die  sie  meiner  Arbeit 
gewidmet  haben. 
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über  die  Kondensationsprodukte  von  Carbazol 
und    von   Bipiienylenoxyd   mit   Phtalsäure- 

anhydrid 

von 

stud.  ehem.  Rudolf  Stummer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  28.  Februar  1907.) 

In  ihrer  Untersuchung  »Über  isomere  o-Ketonsäureester«* 
haben  Goldschmiedt  und  Lipschitz*  angeführt,  daß  von 
ihnen,  außer  den  in  der  genannten  Arbeit  behandelten  hoch- 
molekularen Ketonsäuren  auch  Carbazol-o-Ketobenzoesäure 
und  Biphenylenoxyd-oKetobenzoesäure  dargestellt  worden 
sind,  um  dieselben  in  der  Richtung  der  Bildungsfahigkeit 
isomerer  Ester  zu  studieren.  Im  Auftrage  des  Herrn  Prof. 
Goldschmiedt  habe  ich  die  weitere  Durchführung  der  Unter- 
suchung übernommen. 

Kondensation  von  Carbazol  mit  Phtalsäureanhydrid. 

10^  fein  zerriebenes  Phtalsäureanhydrid  wurden  mit  der 
gleichen  Menge  Carbazol  (das  ist  1  Mol: 0-9  Mol)  mit  zirka 
1V2^  reinem  Schwefelkohlenstoff  übergössen;  diese  Menge 
reichte  auch  bei  anhaltendem  Sieden  nicht  zur  vollständigen 
Lösung  des  Phtalsäureanhydrids  aus.  In  diese  Lösung  wurden 
in  kleinen  Portionen  15^  Aluminiumchlorid  eingetragen.  Die 
hiebei  auftretende  langsame  Salzsäureentwicklung  hörte  nach 
zirka  18 stündigem  Kochen  auf;  beim  Erkalten  schied  sich  nun 

1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1164  (1904). 
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kein  Phtalsäureanhydrid  mehr  ab.  Dann  wurde  der  Schwefel- 
kohlenstoff abgegossen,  der  zurückbleibende  graugrüne  Rück- 
stand mit  frischem  Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen  und 
hierauf  zuerst  mit  Wasser  zersetzt  und  dann  das  Aluminium- 
hydroxyd mit  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  wobei  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  bemerkbar  war.  Der  Rück- 
stand wurde  wiederholt  mit  verdünnter  Sodalösung  gekocht, 
worin  sich  das  Kondensationsprodukt  und  noch  vorhandene 
kleine  Mengen  von  Phtalsäure  lösen,  während  kleine  Quanti- 
täten Carbazol  durch  Filtration  entfernt  werden  konnten.  Die 
Natroncarbonatlösung  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  wo- 
durch die  neue  in  Wasser  unlösliche  Säure  gefällt  wurde, 
während  die  Phtalsäure  gelöst  blieb.  Die  Ausbeute  betrug 
zirka  4  g  Rohprodukt. 

Die  Kondensation  wurde  wiederholt,  und  zwar  mit  ver- 
schiedenen Abänderungen  des  Verfahrens  durchgeführt,  indem 
zuerst  das  eine  oder  das  andere  Präparat  in  das  Lösungsmittel 
eingetragen  wurde,  ohne  daß  ein  Einfluß  auf  die  Ausbeute 
wahrnehmbar  gewesen  wäre. 

Eine  Darstellung,  bei  welcher  Nitrobenzol  als  Lösungs- 
mittel diente,  ergab  bei  der  Reaktionstemperatur  von  40  bis  50** 
ein  vollkommen  verharztes  Reaktionsprodukt. 

Die,  wie  oben  erwähnt,  aus  der  Natroncarbonatlösung 
durch  Salzsäure  ausgefällte  neue  Säure  wurde  aus  Alkohol 
umkristallisiert;  sie  fällt  beim  Erkalten  in  weißen  rhombischen 
Tafeln  aus,  welche  beim  Erhitzen  in  der  Kapillare  bald  über 
150*  zu  sintern  beginnen,  aber  erst  bei  190*  ganz  verflüssigt 
sind;  die  Substanz  zeigt  demnach,  obwohl  sie  gewiß  homogen 
ist,  hiebei  nicht  das  Verhalten  einer  reinen  Verbindung.  Ich 
komme  auf  diesen  Punkt  noch  zurück.  Die  Säure  ist  leicht 
löslich  in  Methyl-,  Äthylalkohol  und  Benzol. 

In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  voll- 
kommen gereinigte  Säure  ohne  jede  Farbenerscheinung,  erst 
beim  Erhitzen  tritt  eine  schwache  Rosafärbung  auf;  wird  zu 
der  warmen  Lösung  ein  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt,  so 
findet  keine  Reaktion  statt,  wird  jedoch  die  Schwefelsäure- 
lösung abgekühlt  und  dann  die  Salpetersäure  zugesetzt,  so 
tritt  eine   schwache  Färbung  auf.  Wird  die  Säure  in  kalter 


Digitized  by 


Google 


Kondensationsprodukte  von  Carbazol.  311 

konzentrierter  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Wasser  zugesetzt 
worden  war,  gelöst  und  in  der  Kälte  Salpetersäure  zugesetzt, 
so  tritt  eine  Grünfarbung  auf.  Erwärmt  man  die  mit  einer  Spur 
Wasser  versetzte  Schwefelsäure,  nachdem  man  die  Säure 
hierin  gelöst  hat,  so  tritt  mit  Salpetersäure  die  Carbazolreaktion 
auf.  Ist  die  Säure  nicht  vollständig  rein,  so  gibt  sie  mit  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung,  welche  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  über  Violett  in  Blau  umschlägt,  was 
darauf  hindeutet,  daß  noch  ein  zweiter  Körper  anwesend  sei,^ 
der  jedoch  nicht  in  zur  Untersuchung  genügender  Menge 
isoliert  werden  konnte. 

Bei  einem  Versuche,  die  Säure  durch  kochenden  Eisessig 
umzukristallisieren,  zeigte  es  sich,  daß  dieselbe  hiebei  in 
Cnrbazol  und  Phtalsäureanhydrid  gespalten  werde,  was  auch 
bei  einem  neuerlichen  Versuch  bestätigt  wurde.  Diese  leichte 
Spaltbarkeit  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß  die  Substanz 
die  erwartete  Ketocarbonsäure  sei.  Gegen  diese  Struktur 
spricht  auch,  daß  es  mir  nicht  gelungen  ist,  ein  Oxim  oder 
Hydrazon  der  genannten  Säure  darzustellen  und  ebenso  das 
Fehlen  einer  farbigen  Reaktion  mit  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure,  welche  alle  bisher  untersuchten  aromatischen 
o-Ketocarbonsäuren  zeigen. 

Das  bereits  geschilderte  Verhalten  der  Säure  bei  der 
Schmelzpunktsbestimmung  erscheint  nach  diesen  Wahr- 
nehmungen in  einem  anderen  Lichte;  es  war  naheliegend,  zu 
vermuten,  daß  bei  der  Temperatur  des  Versuches  ebenfalls 
Spaltung  in  die  Komponenten  Carbazol  und  Phtalsäure- 
anhydrid stattfindet.  Nachstehender  Versuch  bestätigte  die 
Richtigkeit  dieser  Annahme:  Es  wurde  eine  kleine  Menge  der 
Säure  in  einem  Porzellanschiffchen  in  ein  Glasrohr  eingeführt 
und  dieses  längere  Zeit  in  einem  Luftbad  in  langsamem 
Wasserstoffstrom  auf  die  Schmelztemperatur  der  Säure  erhitzt. 
Letztere  spaltete  sich  nun,  wie  vermutet,  vollständig  in  ihre 


1  Bei  einer  Kondensation  wurde  eine  kristallisierte  Säure,  welche  die 
eben  beschriebene  SchwefeJsäurereaktion  in  großer  Intensität  zeigte,  in  etwas 
gi'ößerer  Menge  erhalten  und  konnte  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol 
leicht  von  der  Hauptmasse  getrennt  werden;  sie  schmilzt  bei  312®.  Leider  ist  es 
mir  nicht  wieder  gelungen,  dieser  Substanz  in  größerer  Menge  habhaft  zu  werden. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVL  Bd.,  Abt.  II  b.  21 
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Komponenten,  welche  in  den  kalten  Teil  des  Rohres  subli- 
mierten.  Durch  Behandeln  des  Sublimates  mit  verdünnter 
Sodalösung  konnte  die  Phtalsäure  leicht  vom  Carbazol  getrennt 
und  hierauf  beide  Spaltungsprodukte  identifiziert  werden. 

Die  untersuchte  Substanz  muß  auf  Grund  ihrer  Eigen- 
schaften als  A^-Carbonyl-Carbazol-o-benzoesäure  oder 
Di-o-Diphenylenphtalamidsäure  bezeichnet  werden  und 
es  kommt  ihr  daher  nachstehende  Strukturformel  zu:  ^ 

/\ 


COOH 
I        N— CO— <         > 

I 
\/ 

L  0-3422^  der  Säure    lieferten  0*0505^  Kohlendioxyd  und  0*1168^ 

Wasser. 
II.  0-2108^ Säure  lieferten  bei  2 1  ®  und  747 •  5  ww  Barometerstand  S'Scm^ 

feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 


Gefu 

nden 

Berechnet  für 

i 

11 

CgoHjaOgN 

c 

75-7 

76-19 

H 

3-8 

— 

4-1 

N 

— 

4-68 

4-45 

Silbersalz:  2g  der  Säure  wurden  mit  soviel  verdünntem 
Ammoniak  erwärmt,  daß  nur  ein  kleiner  Rest  ungelöst  blieb, 


1  Die  oben  erwähnte  Säure  vom  Schmelzpunkt  312®  scheint  die  gesuchte 
o-Ketocarbonsäure  zu  sein,  da  sie  die  den  Säuren  dieser  Gattung  eigen- 
tümliche Schwefelsäurefärbung  zeigt.  Nach  den  bei  ähnlichen  Kondensationen 
gewonnenen  Erfahrungen  dürfte  der  Substituent  in  /^-Stellung  zur  Diphenyl- 
bindung  getreten  sein  und  die  Säure  folgende  Struktur  haben : 


COOH 


NH 
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welcher  abfiltriert  wurde.  Im  Filtrat  wurde  hierauf  das  Silber- 
salz mit  einer  Silbemitratlösung  gefällt.  Es  war  amorph  und 
zersetzt  sich  bei  146*. 

1  -0555^  bei  100**  getrockneter  Substanz  geben  beim  Glühen  0*2739^  Silber. 

In  100  Teilen:  „      ^      ... 

Berechnet  für 

Gefunden  CjoHi208NAg 


Ag 25-8  25-7 

Methylester:  Durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  wurde  der  Methylester  der  Säure  ge- 
wonnen. Dieser  war  leicht  löslich  in  Methyl-,  Äthylalkohol, 
Äther  und  Chloroform.  Er  bildete  kleine  Kristalle,  welche 
trotz  sechsmaligen  Umkristallisierens  bei  194**  sinterten  und 
zwischen  194  bis  201**  unter  Zersetzung  schmolzen.  In  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  ebenso  wie  die  reine 
Säure  farblos  auf;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  rosa 
gefärbt. 

0-2633^  Ester  gaben  bei  der  Methoxylbestimmung  0*  1795^  AgJ. 

In  100  Teilen:  „      ^  ^^. 

Berechnet  für 

Gefunden  C21H15O3N 

CH3O 9-0  9-4 

Amid:  Die  Säure  wurde  in  Thionylchlorid  gelöst,  hierauf 
das  überschüssige  Thionylchlorid  durch  Absaugen  an  der  Luft- 
pumpe entfernt.  Das  zurückbleibende,  dunkel  gefärbte  Chlorid 
wurde  mit  konzentriertem  Ammoniak  behandelt.  Das  sich  rasch 
bildende,  dunkel  gefärbte  Amid  wurde  aus  Pyridin  umkristalli- 
siert; es  bildete  weiße  Täfelchen,  welche  beim  Erhitzen  in  der 
Kapillare  sich  bei  200*  zu  bräunen  begannen  und  bei  235  bis 
238**  unter  Zersetzung  schmolzen. 

0-2004^  Amid  lieferten  bei  745-9  mm  Barometerstand   und   21*    16*3  cw* 
feuchten  Stickstoff. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C2oH,402N2 


N 9-09  8-91 

21* 
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Da  der  Stickstoffgehalt  des  Amids  sowohl  mit  jenem  des 
Carbazols  (8*4Vo)  als  mit  jenem  des  Phtalimids  (9*57o)  sehr 
nahe  übereinstimmt  und  auch  die  Schmelzpunkte  der  drei 
Substanzen  (Amid  235  bis  238%  Carbazol  238%  Phtalimid  238") 
dieselben  sind,  war  es  notwendig,  zu  untersuchen,  ob  nicht 
etwa  infolge  Zersetzung  des  primär  entstehenden  Amids  diese 
beiden  Körper  gebildet  worden  sind,  von  welchen  der  eine 
oder  der  andere  durch  die  weitere  Behandlung  isoliert  worden 
wäre. 

Daß  dem  nicht  so  ist,  wurde  dadurch  bewiesen,  daß  Ge- 
mische des  Amids  einerseits  mit  Carbazol,  andrerseits  mit 
Phtalimid  auf  ihre  Schmelztemperatur  geprüft  wurden;  in 
beiden  Fällen  zeigte  sich  eine  bedeutende  Depression  des 
Schmelzpunktes. 

Mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  das  Säure- 
amid  eine  äußerst  schwache  Blaufärbung.  Auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Salpetersäure  entsteht  eine  sehr  intensive  Blaufärbung, 
genau  wie  beim  Carbazol. 


Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesäure. 

Zur  Gewinnung  dieser  Säure  wurden  20  g  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Biphenylenoxyd 
(0*9  Mol:l  Mol)  in  über  60 "^  siedenden  Petroläther  zirka 
30  Stunden  lang  unter  Rückflußkühlung  gekocht  und  in 
gleichen  Intervallen  25^  frischbereitetes  Aluminiumchlorid  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt.  Es  bildete  sich  hiebei  ein  brauner 
Kuchen,  von  welchem  der  Petroläther  abgegossen  wurde.  Er 
hinterließ  als  Destillationsrückstand  die  nicht  in  Reaktion  ge- 
tretenen Mengen  Biphenylenoxyd  und  Phtalsäureanhydrid.  Die 
bei  der  Kondensation  entstandene  Aluminiumverbindung  wurde 
erst  durch  Wasser  zersetzt,  ein  Vorgang,  welcher  nur  sehr 
langsam,  ohne  merkliche  Salzsäureentwicklung  vor  sich  ging. 
Das  infolge  dieser  Zersetzung  gebildete  Aluminiumhydroxyd 
wurde  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  zum 
Schluß  das  Unlösliche  abfiltriert.  Die  Reinigung  des  Roh- 
produktes gestaltet  sich  sehr  einfach.  Man  löst  in  verdünnter 
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Sodalösung,^  welche  bis  auf  das  unangegrififene  Biphenoxyd 
nach  häufigem  Auslaugen  alles  löst;  nach  dem  Filtrieren  wird 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  noch  vorhandene 
Phtalsäure  bleibt  in  Lösung,  während  die  unlösliche  neue  Säure 
sich  abscheidet.  Die  Ausbeute  ist  schlecht;  sie  betrug  an  zirka 
5^  Rohprodukt  und  konnte  auch  bei  weiteren  Darstellungen 
nicht  verbessert  werden. 

Das  Rohprodukt  beginnt  bei  102**  zu  sintern  und  ist  bei 
187**  geschmolzen. 

Mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  diese  Säure 
eine  intensive,  dunkelbordeauxrote  Farbenreaktion,  beim  Ver- 
dünnen verschwindet  diese,  wobei  die  Säure  ausfallt. 

Das  Rohprodukt  zeigt  selbst  unter  dem  Mikroskop  keine 
mit  Sicherheit  erkennbare  kristallinische  Beschaffenheit;  es 
löste  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Xylol,  Chloroform;  alle 
diese  Lösungsmittel  lassen  aber  nach  dem  Verdunsten  die 
Säure  als  lackartigen  Rückstand  zurück.  Nur  aus  Amylalkohol 
konnte  ich  die  neue  Säure  kristallisiert  erhalten;  sie  wurde 
dann  nochmals  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Der  Schmelz- 
punkt der  gereinigten  Substanz,  welche  farblose  Täfelchen 
darstellt,  liegt  bei  208  bis  210^. 

I.  0-2334^  Substanz  gaben  0*6505^  COg.^ 

II.  Ol  192^  Substanz  gaben  0-3313^CO2  und  0*0146^  Wasser. 

In  100  Teilen: 


1  euei 

^  •           Gefunden 

Berechnet  für 

^20"  12^4 

I                II 

76-00         75-8 

....     —              3-6 

C  .... 
H.... 

75-94 
3-79 

Der  neuen  Säure  kommt,  in  der  Voraussetzung,  daß  die 
Kondensation  wie  in  analogen  Fällen  in  der  /7-Stellung  zur 
Diphenylbindung  erfolgt,  nachstehende  Strukturformel  zu: 


1  Wendet  man  konzentrierte  Sodalösung  im  Überschuß  an,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  glitzernde  Kriställchen  des  schwerlöslichen 
Natriumsalzes  aus. 

2  Die  WasserstofiTbestimmung  ging  durch  einen  Unfall  verloren. 
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Silbersalz:  Die  Säure  wurde  in  so  viel  hinreichend  ver- 
dünntem Ammoniak  erwärmt,  daß  nur  ein  kleiner  ungelöster 
Rückstand  zurückblieb;  nach  dem  Abfiltrieren  desselben  wurde 
aus  der  Lösung  das  weiße  Silbersalz  mit  Silbernitrat  gefallt.  Es 
war  nicht  kristallisiert. 

0-2834^  Substanz  lieferten  beim  Glühen  0*0722 ^Silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oHiQ04Ag 


Ag 25-41  25-36 

Methylester:  Das  Silbersalz  wurde  mit  Jodmethyl  ge- 
kocht und  das  hiebei  gebildete  Jodsilber  abfiltriert.  Beim  Ver- 
dunsten des  Filtrates  fiel  der  Ester  in  flachen  Täfelchen  von 
spitzrhombischer  Gestalt  aus.  Er  wurde  aus  Methylalkohol 
umkristallisiert  und  schmolz  zwischen  99  bis  103**.  Die  Sub- 
stanz ist  leicht  löslich  in  Methyl-,  Äthylalkohol,  Chloroform  und 
Äther. 

Bei  der  Methoxylbestimmung  gaben  0*2191  ^  Substanz  0- 1563^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^21^14^4 


CH3O 9-42  9-39 

In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Ester 
mit  roter  gelbstichiger  Farbe,  welche  bei  längerem  Stehen  die 
Farbennuancen  der  Lösung  der  Säure  annimmt. 

Esterifizierung  mit  Thionylchlorid:  Nach  den  von 
Goldschmiedt  und  Lipschitz^  bei  der  o-Fluorenoyl- 
benzoesäure,  der  Fluorenonoylbenzoesäure,  ferner  von  Hans 
Meyer  bei  der  o-Benzoylbenzoesäure,^  der  /7-Toluyl-o-benzoe- 
säure,®  der  /?-Oxybenzoyl-o-benzoesäure,'  der  Tetrachlor-o- 
benzoylbenzoesäure^  gewonnenen  Erfahrung  war  hiebei  die 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1164  (1904). 

2  Ebenda,  25,  475  (1904). 

8  Ebenda,  25,  1177  (1904). 
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Erlangung  des  hochschmelzenden  Esters,  der  dieselbe  Farben- 
reaklion  wie  die  freie  Säure  gebe,  zu  erwarten.^ 

Die  Säure  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  Thionylchlorid 
Übergossen  und  löste  sich  hierin  schon  in  der  Kälte  vollständig 
auf.  Hierauf  wurde  das  überschüssige  Thionylchlorid  im 
Vakuum  entfernt  und  hinterließ  das  hellbraun  gefärbte 
Chlorid,  welches  in  Methylalkohol  gelöst  wurde.  Um  etwa 
unangegrifTene  Säure  zu  entfernen,  wurde  dieses  neue 
Reaktionsprodukt  mit  einer  entsprechend  verdünnten  Natron- 
carbonatlösung  geschüttelt.  Der  Körper,  welcher  beim  Ein- 
gießen in  diese  Sodalösung  ausfiel,  löste  sich  leicht  in  Methyl-, 
Äthylalkohol,  Chloroform,  Äther,  Aceton,  Eisessig,  Benzol  und 
dessen  Homologen,  fiel  aber  aus  all  diesen  Lösungsmitteln  als 
dicker  Sirup  aus.  In  einer  Kältemischung  aus  Aceton  und  fester 
Kohlensäure  erstarrte  die  Substanz,  ohne  daß  sich  aber  eine 
kristallinische  Struktur  erkennen  ließ.  Die  so  erhaltene  Masse 
bleibt  nach  dem  Entfernen  aus  der  Kältemischung  fest  und 
zerfällt  leicht  zu  einem  weißen  Pulver,  das  im  Schmelzpunkt- 
röhrchen  bei  55**  zu  sintern  beginnt  und  zwischen  72  bis  105* 
allmählich  schmilzt. 

Bei  der  Methoxylbestimmung  gaben  0- 1912^  Ester  0*  1328^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C21H14O4 


CHgO 9-17  9-39 

Daß  der  neu  gewonnene  Ester  eine  vom  kristallisierten 
verschiedene  Verbindung  ist,  daher  als  ein  isomerer  Ester, 
wenn  auch  vielleicht  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  anzusehen 
ist,  dafür  sprechen  folgende  Umstände:  Vor  allem  gelingt  es 
nicht,  die  Substanz  weder  in  Lösung  noch  als  Sirup  durch 
Impfen  mit  dem  beschriebenen  kristallisierten  Ester  zum 
Kristallisieren  zu  bringen.  Auch  ist  die  Färbung,  welche  der 
amorphe  Ester  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt, 
verschieden  von  jener  des  kristallisierten.  Der  letztere  ist  nicht 

*  Nur  die  Naphtoylbenzoesäure  gibt  hiebei  den  niedrig  schmelzenden 
Ester.  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1164  (1904). 
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nur  viel  schwächer  gefärbt,  sondern  auch  gelbstichig,  während 
der  amorphe  Ester  ebenso  wie  die  reine  Säure  färbt 

Um  festzustellen,  welcher  der  beiden  Ester  unter  anderen 
Versuchsbedingungen  entsteht,  wurde  die  Säure  sowohl  mit 
Schwefelsäure  als  auch  mit  Phosphortrichlorid  zu  esterifizieren 
versucht. 

Esterifizierung  mit  Schwefelsäure:  Die  Säure  wurde 
in  Methylalkohol  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  etwas  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  zugesetzt  Nachdem  unter  Rückfluß- 
kühlung drei  Stunden  lang  gekocht  worden  war,  wurde  er- 
kalten gelassen  und,  zur  Beseitigung  etwaiger  unangegriffener 
Säure,  in  verdünnte  Sodalösung  gegossen.  Der  Ester,  der 
hiebei  ausfiel,  war  sowohl  durch  seine  Kristallform  als  auch 
durch  seinen  Schmelzpunkt  als  identisch  mit  dem  aus  dem 
Silbersalz  gewonnenen  zu  erkennen. 

Esterifizierung  mit  Phosphortrichlorid:  Die  Säure 
wurde  mit  der  fünffachen  Menge  Phosphortrichlorid  Über- 
gossen und  löste  sich  hierin  unter  lebhafter  Salzsäureentwick- 
lung vollständig  auf,  wobei  sich  die  Gefäßwände  mit  phos- 
phoriger Säure  bedeckten.  Die  farblose  Flüssigkeit  wurde 
abgegossen,  auf  40  bis  50**  erwärmt  und  dann  im  Vakuum  das 
überschüssige  Trichlorid  entfernt.  Der  zurückgebliebene  Rück- 
stand löste  sich  vollständig  in  Methylalkohol  auf.  Wie  bei  den 
anderen  Darstellungen  wurde  die  unangegrifTene  Säure  durch 
Natroncarbonat  in  Lösung  gebracht  und  der  neu  entstandene 
Ester  aus  Methylalkohol  umkristallisiert  Es  war  wieder  der 
bei  99  bis  103**   schmelzende,  kristallisierte  Ester  entstanden. 

Die  Farbenreaktion,  die  die  beiden  Ester  mit  kalter  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gaben,  stimmen  ebenfalls  mit  den 
einerseits  von  Goldschmiedt  und  Lipschitz/  andrerseits 
von  Hans  Meyer  *  gefundenen  Resultaten  überein,  da  der  aus 
dem  Silbersalz  gewonnene  Ester  anfänglich  eine  von  der  durch 
die  Säure  erzeugte  Farbenreaktion  verschiedene  Schwefelsäure- 
färbung gibt,  welche  erst  nach  längerem  Stehen  dieselbe 
Färbung  wie  die  Säure  zeigt  Der  mit  Hilfe  des  Thionylchlorids 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1164  (1904). 

2  Ebenda,  25,  1177  (1904). 
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dargestellte  Ester  hingegen  wird  durch  kalte  konzentrierte 
Schwefelsäure  rasch  verseift  und  gibt  daher  sofort  die  rote 
Färbung  der  Schwefelsäurelösung  Welcher  von  den  beiden 
Estern  der  normale,  welcher  der  Pseudoester  ist,  läßt  sich  vor- 
läufig sowie  in  allen  anderen  analogen  Fällen  noch  nicht  ent- 
scheiden. 

Amid:  Wenn  man  das  Chlorid  mit  konzentriertem 
Ammoniak  übergießt,  fällt  das  Amid  sofort  als  weißes  Pulver 
aus.  Letzteres  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Pyridin  und 
Eisessig. 

Leider  gelang  es  ebensowenig  wie  bei  dem  einen  Ester, 
den  Körper  kristallisiert  zu  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  des 
Amids  lag  zwischen  115  bis  118**. 


Bei  der  Stickstoflfbestimmung  gaben  0'2391^  Substanz  bei    18**   und  einem 
Barometerstand  von  756  mm  9*8  cm^  feuchten  Stickstoffs. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  flir 
Gefunden  CjoHjßOgN 

4-72  4-45 


In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Amid 
mit  derselben  intensiv  roten  Farbe  wie  die  Säure. 

Oximanhydrid:  Die  Säure  wurde  nach  der  Auwer'schen 
Vorschrift  mit  der  entsprechenden  Menge  Kaliumhydroxyd  und 
Hydroxylaminchlorhydrat  (auf  1  Mol  Säure  2  Mole  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  5  Mole  Ätzkali)  in  wässeriger  Lösung  drei 
Stunden  lang  gekocht.  Als  diese  Lösung  in  schwach  angesäuertes 
Wasser  gegossen  wurde,  fiel  das  Oxim  amorph  aus,  ließ  sich 
jedoch  aus  Alkohol  zu  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
203  bis  206**  Umkristallisieren.  Diese  sind  leicht  löslich  in 
Methyl-,  Äthylalkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Wie  die  anderen 
o-Ketosäuren,  gab  auch  diese  Säure  kein  Oxim,  sondern  ein 
Oximanhydrid. 

CeH,-CeH3 C  =  N< 


CjH^— C  =  0 
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I.  0 '  1 1>20  g  Substanz  gaben  0  •  5aS5  g  Kohlendioxjd  und  0  *  0620 ^  Wasser. 
\\,  O'ZfjZ^g  Substanz  lieferten  bei  16**  und  7aS  mm  Barometerstand  8-4  c«t^ 
feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen:  ^      i.    .  ,-•  d      u    *  r- 

Berechnet  für  Berechnet  für 

Gefunden  C^oHijOjN  Cjo^isO^N 

'  Oximanhvdrid  Oxim 

I  "  ^   "        -  - 

C 76-5  —  76-67  72*48 

H 3-6  —  3-5  3-9 

N —  4-7  4-48  4-23 

Phenylhydrazonanhydrid:  Die  Säure  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  der  entsprechenden  Menge  Phenylhydrazin  zirka 
2V2  Stunden  lang  gekocht;  hierauf  wurde  die  Lösung  in 
Wasser  gegossen,  wobei  das  neu  gebildete  Hydrazon  ausfiel. 
Es  war  ein  roter  amorpher  Körper,  der  fast  gleich  schwer  in 
kaltem  wie  in  warmem  Alkohol  löslich  war.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  aus  Eisessig  fiel  er  in  farblosen,  vierseitig 
begrenzten  Tafeln  mit  spitzen  Winkeln  aus,  welche  zwischen 
221  bis  223*  schmolzen  und  in  Natroncarbonat  unlöslich 
waren.  Analog  dem  Oximanhydrid  bildete  sich  auch  ein 
Hydrazonanhydrid. 

CeH-CeH3-C=N-N-CeH5 

0-2302^  Substanz  gaben  0-6795^  Kohlendioxyd  und  0*0828^  Wasser. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für  Berechnet  für 

Gefunden  Hydrazonanhydrid  Hydrazon 

C    80-54  80-41  76-8 

H   3-99  4-12  4-4 

In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Sub- 
stanz mit  hellgelber  Farbe, 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  Guido  Golds chmiedt  für  die  An- 
regung zu  dieser  Arbeit  sowie  für  die  mir  während  derselben 
zu  Teil  gewordene  reichliche  Unterstützung  meinen  er- 
gebensten Dank  auszusprechen. 
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Die  Darstellung  von  Aminoalkoholen  aus  un- 
gesättigten Methylketonen 

(I.  Mitteilung) 

von 
Moritz  Kohn. 

Aus  dem  IL  chemischen  Universilätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  März  1907.) 

Die  Addition  von  Methylamin,  Äthylamin  sowie  von  Di- 
methylamin  an  das  Mesityloxyd  hat  die  Gewinnung  der  bis 
dahin  kaum  zugänglichen  Ketonbasen,  des  Methyldiaceton- 
amins,  des  Äthyldiacetonamins  sowie  des  Dimethyldiaceton- 
amins  ermöglicht.^ 

Es  erschien  nicht  unwichtig,  anschließend  an  diese  Beob- 
achtungen, zu  untersuchen,  ob  nicht  auch  andere  Methylketone, 
die  dem  Mesityloxyd  analog  konstituiert  sind,  also  die  Doppel- 
bindung in  a-Stellung  zum  Carbonyl  enthalten,  unter  Addition 
von  Aminen  Ketonbasen  liefern  könnten.  Ich  habe  zunächst  die 
Versuche  mit  dem  Isobutylidenaceton  und  dem  Benzyliden- 
aceton  einerseits,  Methylamin  andrerseits  ausgeführt.  Es  hat 
sich  gezeigt,  daß  die  genannten  Ketone  sich  in  wässerigem 
Methylamin  allmählich  auflösen,  indem  Addition  des  Methylamins 
an  die  Doppelbindung  erfolgt. 

Auf  die  Isolierung  der  so  entstehenden  Ketonbasen  habe 
ich  vorläufig  verzichtet,  da  ja  erwartet  werden  mußte,  daß  diese 
Basen  ebenso  wie  das  Diacetonamin  und  namentlich  dessen 
Alkylderivate   leicht   wieder  in   die  Bestandteile,   durch  deren 


1  Hochstetter  und  Kohn,    Monatshefte  für  Chemie,    1903,   p.  773  u.  i. 
—  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  1904,  p.  841. 
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Vereinigung  sie  entstanden  sind,  zerfallen  dürften.  Es  wurden 
daher  die  Ketonbasen  mittels  Natriumamalgam  in  salzsaurer 
Lösung  bei  einer  Temperatur  um  0**  zu  den  entsprechenden 
Aminoalkoholen  reduziert.  Es  mußte  natürlich  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich  erscheinen,  daß  die  Vereinigung  des  Methyl- 
amins mit  diesen  Methylketonen  analog  der  Addition  von 
Methylamin  an  das  Mesityloxyd  erfolgt; 

^    '  >  CH .  CH  =  CH .  CO .  CH3  -4-  CH3NH2  = 

NHCH3 
CH3.  / 

=  ^    '  >  CH .  CH .  CH.  .CO.CH3. 

CH3  '^  2  3 

CgHs-CH  =  CH.CO.CH3  -4-  CH3NH2  = 

NHCH3 

=  CßHjCH.CHa.CO.CHg. 

Der  bei  der  Reduktion  des  Additionsproduktes  aus  Methyl- 
amin und  Isobutylidenaceton  gewinnbare  Aminoalkohol  wäre 
hienach  als  2-Methyl-3-Methylaminohexanol  (5) 

NHCH3 
CH3.    / 

'  >  CHCH .  CH2 .  CHOH .  CH3 

der  in  der  gleichen  Weise  aus  Benzylidenaceton  gewinnbare 
Aminoalkohol  als  1-Phenyl-l-Methylaminobutanol  (3) 

NHCH3 

/ 
CeHjCH .  CHg .  CHOH .  CH, 

aufzufassen. 

Für  diese  Auffassung  spricht  die  völlige  Übereinstimmung 
des  Verhaltens  dieser  Aminoalkohole  mit  dem  des  Methyl- 
diacetonalkamins.  Sie  wurden  als  sekundäre  Basen  durch  die 
Alkylierung  erkannt.  Der  Aminoalkohol  C^Hi^ON  liefert  außer- 
dem auch  eine  Nitrosoverbindung. 

Beide  Aminoalkohole  reagieren  mit  Formaldehyd  unter 
Bildung    tertiärer    einsäuriger   Basen,    die    vor    allem    ihrer 
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niederen  Siedepunkte  wegen  als  Tetrahydrometaoxazinderivate 
aufzufassen  sind: 

CH3  CHjj 


N  N 

®\CH  .CH ./  \  CH.,  CeH.CH  <    \ 

CHo/  I 


CH. 


2 


CHjl  10  CHjl  lO 

CH  CH 

I  I 

CH«  CH 


'S 

Das  2-Methyl-3-Methylaminohexanol  (5)  konnte  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  Behand- 
lung des  hiebei  jedenfalls  entstehenden  2-Methyl-3-Methyl- 
amino-5-Bromhexanhydrobromides  mit  Atzkali  in  das  N-a-Di- 
methyl-f -Isopropyltrimethylenimin  übergeführt  werden : 

NHCHj 

CHg.  / 

^„'  >CH .  CH .  CHj .  CHOH .  CH, >■ 

CH,^  '  »2HBr 

NHCHjHBr  CH, 

CH,.  /  CH,.  1 

'>CH.CH.CH».CHBrCH,  — -  „    '>CH.CH-N 
CH,^  "  CH,/         I  I 

2K0H  CH,-CH 

I 
CH, 

Daß  ein  Trimethyleniminderviat  vorliegt,  geht  aus  dem 
Verhalten  der  Base  CgH^^N  gegen  Jodmethyl  und  Jodäthyl  her- 
vor. Sie  vermag  bloß  ein  Molekül  Halogenalkyl  zu  fixieren. 
Wäre  die  Addition  des  Methylamins  an  das  Isobutylidenaceton 
so  erfolgt,  daß  der  Rest  des  Methylamins  die  a-Stellung  zum 
Carbonyl  einnimmt,  also  der  entsprechende  Aminoalkohol  als 
2-Methyl-4-Methylaminohexanol  (5)  zu  betrachten 

NHCH3  NHCH3 

CH3.  /  CH3.  / 

^j^'XHCHg.CH.CO.CHg-^       '>CH.CH2.CH.CHOH.CH3 
s  3 

so  müßte  bei  der  Einwirkung  von  Brom  wasserstoff  das  2-Methyl- 
4-Methylamino-5-Bromhexanhydrobromid  entstehen,  aus  dem 
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durch  Einwirkung  von  Kali  nur  eine  tertiäre  Base  hervorgehen 
könnte,  die  als  N-a-Dimethyl-ß-Isobutyläthylenimin  anzusehen 
wäre:  / 

NHCHg.HBr 

^   '  >  CHCHXH .  CHBr .  CH« ^  ^J  >  CH .  CHXH  ^ 

2K0H  CH^ 

I 
CH3 

Da  aber  die  Base  CgH^^N  nur  ein  Molekül  Halogenalkyl 
addiert,  während  Äthyleniminabkömmlinge  mit  Halogen- 
alkylen  nach  den  Untersuchungen  von  Gabriel  und  Stelzner^ 
sowie  von  Marckwald  und  Frobenius^  gleichzeitig  unter 
Aufsprengung  des  Dreiringes  reagieren,  so  ist  wohl  die  Addi- 
tion des  Methylamins  derart  erfolgt,  daß  der  Methsiaminrest  in 
die  ß-Stellung  zum  Carbonyl  eingetreten  ist 


Darstellung  und   Eigenschaften   des   2-Methyl-3-Methyl- 
aminohexanol  (5). 

Frisch  destilliertes  Isobutylidenaceton  wird  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  33 prozentiger  Methylaminlösung  (d.  i. 
etwas  mehr  als  die  äquimolekulare  Menge)  zusammengebracht. 
Beim  Schütteln  geht  das  Isobutylidenaceton  allmählich  unter 
Erwärmung  in  Lösung.  Sobald  vollständige  Vermischung  der 
beiden  Schichten  erfolgt  ist,  wird  die  klare  gelbe  Lösung  un- 
gefähr eine  Stunde  bei  0**  stehen  gelassen.  Man  trägt  sie  sodann 
langsam  in  eine  gut  abgekühlte  und  stark  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure unter  Umrühren  ein.  Man  verwendet  etwas 
mehr  als  die  zur  Bildung  des  Chlorhydrates  nötige  Menge 
Chlorwasserstoff.  In  die  so  resultierende,  nur  schwach  saure 
Lösung  des  Chlorhydrates  bringt  man  in  kleinen  Anteilen  die 
doppelte  der  berechneten  Menge  4prozentigen  Natriumamal- 
gams, indem  man  gleichzeitig  Sorge  trägt,  daß  die  Temperatur 


1  Berl.  Ber.,  28,  2931. 

2  Berl.  Ber.,  34,  3553. 
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nicht  wesentlich  über  0*  steigt  und  durch  fortwährenden  vor- 
sichtigen Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  das  Gemisch  stets 
sauer  hält.  Nach  beendeter  Reduktion  dampft  man  auf  dem 
Wasserbade  auf  ein  kleines  Volum  ein,  entfernt  die  abgeschie- 
denen Harze  durch  Filtration  und  übersättigt  mit  starker  Kali- 
lauge. Der  Aminoalkohol  wird  mit  Wasserdampf  abgeblasen, 
das  Destillat  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  neutralisiert 
und  auf  dem  Wasserbade  konzentriert  Man  zerlegt  die  sirupöse 
Lösung  des  Chlorhydrates  mit  konzentrierter  Kalilauge^  extra- 
hiert die  Base  mit  Äther  und  trocknet  deren  ätherischen  Aus- 
zug mit  festem  Kali.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  geht  der 
Aminoalkohol  unter  Atmosphärendruck  von  199  bis  202**  (un- 
korrigiert)  als  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  aminartigem 
Geruch  und  öliger  Konsistenz  über. 

Die  Analyse  ergab  ; 

I.  0*  1354^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*  1623^  Wasser  und 

0  •  3292  g  Kohlensäure. 
II.  0*  1551  ^Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  13*8  cm^  feuchten 

Stickstoff  bei  25®  C.  und  747  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CgHjgON 


I  U 

C 66-32  —  66-11 

H 13-32  —  13-22 

N —  9-74  9-67 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier- Kohn 
ergab: 

0*0174^  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  122  mm  Parafünöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060).  Daraus  berech- 
netes Molekulargewicht: 

Berechnet  für 

CgHjgON 

M 151  145-23 

Aus  18  ^  Isobutylidenaceton  wurden  15  g  der  destillierten 
reinen  Oxybase  erhalten.  Ihre  Salze  zeigen  geringe  Neigung 
zur  Kristallisation. 
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Einwirkung  von  Jodmethyl   auf   das  2-Methyl-3-Methyl- 
aminohexanol  (5). 

Eine  methylalkoholische  Lösung  des  Alkamins  wurde  mit 
überschüssigem  Jodmethyl  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen.  Dann  wurde  das  Gemisch  durch  Abdestillieren 
vom  überschüssigen  Jodmethyl  sowie  vom  Methylalkohol 
befreit.  Der  Rückstand  wurde  mit  öOprozentiger  Kalilauge  ver- 
rührt, dabei  schied  sich  das  Jodmethylat  neben  den  anderen 
bei  der  Alkylierung  entstandenen  Basen  ab;  dieselben 
wurden  durch  Ausziehen  mit  Äther  entfernt,  das  ölige  Jod- 
methylat in  Wasser  aufgenommen,  mittels  Chlorsilber  entjodet 
und  die  Lösung  des  Chlormethylates  mit  Goldchloridlösung 
gefällt.  Durch  Umkristallisieren  der  pulverigen  Fällung  aus 
heißem  Wasser  wird  ein  blätteriges  voluminöses  Golddoppel- 
salz erhalten,  das  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  unscharf  von  105  bis  114**  schmilzt. 

I.  0-2047  g  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0783  g  Gold  zurück. 
II.  0  2459  g  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0936  g  Gold  zurück. 
III.  0-1880 ^Substanz  ließen  0-0717^ Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C10H24NOCH-AUCI3 


I  II  III 


Au 38-25         38-06       38   14  38-42 


Einwirkung  von  Formaldehyd   auf  den  Aminoalkohol 

CgH^.NO. 

Bei  der  Vermischung  des  Aminoalkohols  mit  wässeriger 
Formaldehydlösung  (äquimolekulare  Menge)  tritt  heftige  Er- 
wärmung ein.  Das  Reaktionsprodukt  bildet  eine  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  eigentümlichem  basischen  Gerüche.  Man 
läOt  zur  Vervollständigung  der  Reaktion  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen,  trägt  dann  Pottasche  bis  zur  Sättigung  ein,  hebt 
die  obere  Schichte  ab,  trocknet  sie  mit  frisch  ausgeglühter 
Pottasche  und  unterwirft  sie  der  Destillation.  Der  Siedepunkt 
des  Oxazins  ist  179  bis  181**  (unkorrigiert). 
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Das  Aurichlorat  erhält  man  beim  Versetzen  einer  Lösung 
des  Oxazins  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  mit  Goldchlorid- 
lösung als  eine  ölige  Fällung,  die  bald  zu  einem  sandigen 
Pulver  erstarrt. 

0*  1971  ^Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0780^ metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      ,    ^  ^. 

Berechnet  für 

Gefunden  CgHjgON  H  Cl  -4-  Au  CI3 


Au 39-57  39-65 

Das  Chloroplatinat  des  Oxazins  fallt  nicht  sogleich  aus  der 
salzsauren  Lösung  der  Base  beim  Zufügen  von  Platinchlorid 
aus.  Erst  auf  Zusatz  von  Ätheralkohol  erhält  man  einen  gelb- 
roten, kristallinischen  Niederschlag,  der  vakuumtrocken  zur 
Analyse  gelangte: 

0-2206  g  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen  0'0593  g  Platin  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^^ 

Berechnet  für 

Gefunden  (CgHjgON  H  COg  -h  PtCl4 


Pt    26-88  26-90 


Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  CgHjgON. 

Das  Jodmethyladditionsprodukt  der  Base  aus  Formaldehyd 
und  dem  Aminoalkohol  CgHi^ON  fällt  beim  Stehen  einer  mit  Jod- 
methyl versetzten  ätherischen  Lösung  der  Base  allmählich  in 
glänzenden  Nadeln  aus.  Es  wurde  abgesaugt,  mit  Äther  nach- 
gewaschen, in  Wasser  gelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit 
Chlorsilber  entjodet.  Auf  Zusatz  von  Goldchloridlösung  zur 
Lösung  des  Chlormethylates  fällt  ein  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  der  beimUmkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  in  kurzen,  dünnen,  wolligen  Nadeln  anschießt. 
Das  vakuumtrockene  Salz  schmilzt  zwischen  136  und  139**. 

0- 1771  ^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0882  g  Gold  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      .     ,  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHgsONCl  -\-  Au  CI3 


Au 38-50  38-57 

SItzb.  d.  mathem.-naturw.  KI.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  22 
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parstellung  des  N-<c^Bi»iUiyl*7*IsopfO|yitrmiethyieiiimins 
aus  dem  T^IAtihyi-^  Hr^hyinmim^tmmmmA  ^S^ 


Der  Aminoalkohol  CgH^gON  wurde  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure bei  guter  Kühlung  neutralisiert  und  dem 
Gemenge  noch  drei  Volumteile  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure zugefügt.  Dieses  Gemisch  wurde  im  Einschmelzrohr  vier 
Stunden  auf  100*  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  lieferte  beim  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  einen  braunen  Sirup,  der  beim 
Erkalten  zu  einer  von  Kristallen  durchsetzten  Schmiere  erstarrte. 
(Es  lag  jedenfalls  das  Bromhydrat  des  2-Methyl-3-Methylamino- 
5-Bromhexans  in  verunreinigter  Form  vor.)  Dieser  Abdampf- 
rückstand wurde  mit  33prozentiger  Kalilauge  im  Überschusse 
versetzt  und  das  Gemisch  aus  einem  Kupferkolben  rasch  ab- 
destilliert, solange  noch  öltropfen  übergingen.  Das  Destillat 
wurde  mit  Ätzkali  gesättigt,  die  flüchtige  Base  abgehoben,  mit 
festem  Kali  getrocknet  und  schließlich  rektifiziert.  Schon  bei 
der  ersten  Destillation  ging  alles  von  123  bis  133*"  über.  Durch 
Fraktionierung  wurde  das  Imin  vom  Siedepunkte  125  bis  129** 
leicht  rein  erhalten.  Aus  9  g  Aminoalkohol  wurden  4  g  des 
reinen  N- a-Dimethyl- Y-Isopropyltrimethylenimins  gewonnen. 
Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  inten- 
sivem Amingeruch,  die  mit  Schwefelkohlenstoff  nicht  reagiert. 
Das  Aurichlorat  des  Imins  ist  eine  ölige  Fällung.  Ein  charakte- 
ristisches Salz  ist  das  Pikrat.  Man  erhält  es  aus  wässeriger 
Lösung  in  Form  einer  kristallinischen  Fällung,  die  in  heißem 
Wasser  zu  einem  Öl  schmilzt.  Beim  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  schießt  es  in  dünnen  seidenglänzenden  Nadeln 
an.  Es  schmilzt  zwischen  128  und  131**. 

I.  0-1706^  Substanz   lieferten   bei   Verbrennung  0*0839  g  Wasser   und 

0*  2928/  Kohlensäure. 
II.  0*  1784/ Substanz  lieferten,   nach  D  u  m  a  s  verbrannt,   24'4cm^  feuchten 
Stickstoff  bei  19*  C.  und  757  mm  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

--J ^ jp  CsH^.N.CeHaO^Ng 

C 46-86  —  47-14 

H 5-46  —  5-66 

N —  15-67  15-76 
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Addition  von  Jodmethyl  an  das  N-a-Dimethyl-7-Isopropyl- 
trimethylenimin. 

Das  Imin  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  Jodmethyl;  es 
wurde  deshalb  mit  Äther  versetzt  und  der  ätherischen  Lösung 
Jodmethyl  zugefügt.  Das  nach  mehreren  Stunden  kristallinisch 
abgeschiedene  Jodmethylat  wurde  abgesaugt,  mit  Äther  nach- 
gewaschen und  mit  Wasser  aufgenommen.  Die  nach  dem  Ent- 
joden mittels  Chlorsilber  gewonnene  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
methylates  lieferte  mit  Goldchloridlösung  einen  pulverigen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  zu  klebrigen  Klumpen 
vereinigte. 

Das  Chloroplatinat  des  Chlormethylates  ist  in  Wasser 
ziemlich  beträchtlich  löslich.  Es  kristallisierte  erst  beim  starken 
Einengen  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Chlormethylatlösung 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  in  körnigen,  glänzenden  Kri- 
ställchen  aus.  Das  vakuumtrockene  Salz  wurde  analysiert. 

l.  0' 3160 ^Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0890  g  Platin  zurück. 
11.  0-2419  g  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0683  g  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^ jp-  (CgHgoNCQa-i-PtCl, 

Pt 28-16  28-23  28-15 


Addition  von  Jodäthyl  an  iV-a-Dimethyl-Y-Isopropyl- 
trimethylenimin. 

Die  Vereinigung  des  Imins  mit  Jodäthyl  erfolgt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ein  Gemenge  der  Base  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  wurde  ungefähr  zwei  Tage  stehen 
gelassen,  dann  das  feste  Jodäthylat  abgesaugt  und  mit  Äther 
gewaschen.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wurde  mit  Chlor- 
silber entjodet  Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
äthylates  lieferte  beim  Versetzen  mit  Goldchloridlösung  einen 
käsigen  Niederschlag,  der  aus  heißem  Wasser  beim  Erkalten 
in  wolligen  Kriställchen  ausfiel. 

22* 
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0   1834^  vakuumtrockenes  Aurichlorat  lieferte  beim  Glühen  0*0727  ^  Gold. 

In  100  Teilen: 

Bcffcchnet  für 
Gefunden  C^q  H^j  NCl  H- Au  CI3 


Au 39-64  39-81 

Das  Salz  schmolz  sehr  unscharf  um  110''  herum.  Das 
Chloroplatinat  schied  sich  beim  Einengen  der  mit  Platinchlorid- 
lösung versetzten  wässerigen  Lösung  des  Chloräthylates  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  zum  Teil  in  undeutlich  aus- 
gebildeten Kriställchen  aus.  Aber  erst  auf  Zusatz  von  Äther- 
alkohol fiel  die  Hauptmenge  in  Form  eines  licht  gelbroten 
Niederschlages  aus. 

0*2515^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  lieflen  beim  Glühen  0*0686^  metal- 
lisches Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berecnnet  für 
Gefunden  {C^q  H,2  NCl),  Pt  CI4 


Pt 27-26  27-06 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  1-Phenyl-l-Methylamino- 

butanol  (3). 

Reines  Benzylidenaceton^  wird  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge einer  wässerigen  33prozentigen  Methylaminlösung  (d.  i. 
das  1 Y2  fache  der  berechneten  Menge)  zusammengebracht. 
Beim  Schütteln  des  Gemisches  beginnt  das  Benzylidenaceton 
allmählich  zu  verschwinden,  indem  gleichzeitig  eine  Emulsion 
entsteht.  Sobald  das  Benzylidenaceton  vollständig  verschwunden 
ist,  erfolgt  Klärung  der  trüben  Flüssigkeit.  Man  kühlt  hierauf 
rasch  auf  0*  ab  und  läßt  das  Gemisch  bei  0**  etwa  zwei  Stunden 
stehen.  Es  stellt  jetzt  einen  klaren,  dicken,  braungelben  Sirup 
dar.  Derselbe  wird  langsam  und  unter  häufigem  Umrühren  in 
etwas  mehr  als  die  (für  die  Bildung  des  Chlorhydrates)  berech- 
nete Menge  stark  verdünnter  (1  :20),  auf  etwa  0**  abgekühlter 


I  Bereits  längere  Zeit  aufbewahrtes  Benzalaceton  muß   frisch   destilliert 
und  nachher  abgepreßt  werden. 
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Salzsäure  eingetragen.  Die  so  erhaltene  schwach  saure  Lösung 
des  Chlorhydrates  der  Ketonbase  wird  mit  der  doppelten  der 
berechneten  Menge  4prozentigen  Natriumamalgam  reduziert. 
Man  setzt  das  Amalgam  in  kleinen  Anteilen  zu  und  sorgt  dafür, 
daß  die  Flüssigkeit  stets  sauer  bleibt  und  die  Temperatur  nicht 
erheblich  über  0**  steigt.  Nach  beendeter  Reduktion  wird  von 
-den  braunen  harzigen  Substanzen  durch  Ausäthern  getrennt, 
auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  das  hiebei  neuerlich  ab- 
geschiedene Harz  durch  Ausziehen  mit  Äther  entfernt.  Durch 
Übersättigen  mit  konzentrierter  Kalilauge  werden  die  Basen 
freigemacht,  mit  Äther  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
mit  festem  Kali  scharf  getrocknet.  Der  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  resultierende  braune  Rückstand  erstarrt  zu  einem  von 
färbenden,  harzigen  Verunreinigungen  durchsetzten  Kristallbrei. 
Derselbe  wird  zunächst  einer  Fraktionierung  im  Vakuum  unter- 
worfen. Man  fängt  bei  etwa  20  mm  Druck  die  folgenden  Frak- 
tionen auf: 

I.  von  132  bis  142^ 
II.  von  142  bis  146% 
III.  alles,  was  über  146°  übergeht. 

Im  Destillierkolben  bleibt  ein  brauner  harziger  Rückstand. 
Die  Fraktion  II  erstarrt  beim  Erkalten  zum  größten  Teil,  Frak- 
tion III  nahezu  vollständig.  Fraktion  III  wird  mit  dem  festen, 
auf  der  Tonplatte  abgepreßten  Anteil  von  II  vereinigt  und 
neuerlich  destilliert.  Es  destilliert  jetzt  alles  bei  153  bis  154* 
unter  einem  Drucke  von  17  bis  18  mm  als  kaum  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  von  ganz  schwachem,  fadem  Geruch,  die  beim  Ab- 
kühlen zu  einem  kompakten  Kristallkuchen  erstarrt.  Beim  Auf- 
bewahren verfärbt  sich  die  Substanz  allmählich,  namentlich  an 
der  Oberfläche,  gelbbraun.  In  fein  gepulvertem  Zustande  ist  die 
rohe  Substanz  noch  zersetzlicher.  Durch  Umkristallisieren  aus 
Ligroin  wird  der  Aminoalkohol  in  Form  eines  rein  weißen, 
lockeren  Haufwerkes  faseriger  Nädelchen  erhalten,  die  bei 
56  bis  57**  schmelzen. 

Der  umkristallisierte  Aminoalkohol  verändert  sich  beim 
Aufbewahren  nicht.  Er  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  seine 
kalt  bereitete  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen. 
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I.  0*  1601  ^  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*  1365  j^ 

Wasser  und  0*4330  g  Kohlensäure. 
11.  0  *  2092  ^  Substanz    lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,    14  ^:iif*  feuchten 
Stickstoff  bei  19*5**  C.  und  757*5  mm  Barometerstand. 


100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                II 
.   73-76            — 
.     9-48            — 
.      —              7-65 

C„H„ON 

c 

73-66 

H 

N 

9*58 
7-84 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab : 

0*0183 ^Substanz  lieferten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung  von 
104  mm  ParaffinÖl  (Konstante  für  Anilin  s=  1060).  Daraus  berechnetes 
Molekulargewicht : 

Berechnet  für 

M 186-5  179*21 

Das  Chloroplatinat  des  Aminoalkohols  ist  eine  harzige,  in 
Alkohol  lösliche  Ausscheidung,  die  beim  Einengen  der  mit 
Platinchlorid  versetzten  salzsauren  Lösung  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  resultiert  Auch  die  Pikrinsäureverbindung, 
welche  durch  Vermischen  einer  heiß  gesättigten,  wässerigen 
Pikrinsäurelösung  mit  dem  Aminoalkohol  sich  erhalten  läßt, 
fällt  zuerst  harzig  aus;  erstarrt  schließlich  aber  doch  kristal- 
linisch und  kann  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  körnigen  Kriställchen  erhalten  werden,  die  bei  1 14** 
zu  erweichen  beginnen  und  erst  bei  140*  völliggeschmolzen  sind. 

0*  1677^  vakuumtrockene  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  19*7  cm^ 
feuchten  Stickstoff  bei  18®  C.  und  757  mm  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HiYONCßHgO^Nj 


13-52  13-75 
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Einwirkungen  von  Jodmethyl  auf  das  1-Phenyl*l'-Metliyl- 
aminobutanol  (3). 

Der  Aminoalkohol  löst  sich  in  Jodmethyl  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit.  Nach  kurzer  Zeit  erfolgt  jedoch  lebhaftes  Aufsieden 
des  Gemisches.  Nach  dem  Erkalten  stellt  das  Reaktionsprodukt 
eine  gelbe,  glasige  Masse  dar.  Es  wird  mit  Wasser  aufgenommen, 
mit  starker  Kalilauge  übersättigt,  wobei  sich  ein  zähflüssiges  Öl 
abscheidet.  Man  fügt  Äther  hinzu,  um  die  bei  der  Methylierung 
entstandenen  Basen  zu  entfernen,  gießt  die  ätherische  Lösung 
von  dem  öligen  Jodmethylat  ab,  trennt  dasselbe  von  der  alka- 
lischen Flüssigkeit,  löst  es  in  Wasser  und  digeriert  die 
wässerige  Lösung  mit  Chlorsilber.  Die  nach  der  Filtration  resul- 
tierende Lösung  des  Chlormethylates  gibt  auf  Zusatz  von  Gold- 
chloridlösung  einen  Niederschlag.  Durch  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser,  in  dem  das  Doppelsalz  zu  einem  öl  schmilzt, 
erhält  man  es  in  lichtgelben,  glitzernden,  blätterigen  Kriställchen, 
die  bei  131  bis  134*  nach  vorangehendem  Sintern  schmelzen. 

0-1862^  vakuumtrockenes  Golddoppels  Alz  liefien  beim  Glühen  0*0075^  Gold 
zurück. 


Fn  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C,8  Hg^  ONCl*f-Au  Clg 


Au 36-26  36-03 


Nitrosoverbindung  des  I-Phensrl-I-Methyläininobutanol  (3). 

Der  durch  UmkristaUisieren  gereinigte  Aminoalkohol 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  wässerige  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Kaliumnitritlösung  im  Über- 
schusse versetzt  und  gelinde  erwärmt.  Es  entsteht  hiebei 
zunächst  eine  milchige  Trübung,  die  sich  beim  Schütteln  all- 
mählich zu  einem  gelben  öl  vereinigt  Dasselbe  wird  mit  Äther 
gesammelt  und  die  ätherische  Lösung  durch  Abdestillieren  vom 
Äther  befreit  Man  erhält  so  ein  gelbes,  schwer  bewegliches  öl 
von  schwachem,  aromatischem  Geruch,  das  für  die  Analyse  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  längere  Zeit  getrocknet  wurde. 
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0*  1277 ^Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  lb'2cm*  feuchten  Stick- 
stoff bei  21*^  C.  und  757  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C11W16O2N2 


N 13-46  13-49 

Bei  Anwendung  des  bloß  im  Vakuum  destillierten,  also 
noch  nicht  völlig  reinen  Aminoalkohols  ließ  sich  nur  ein  braun- 
gelbes Nitrosoderivat  erhalten. 


Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  das  1-Phenyl-l-Methyl- 
aminobutanol  (3). 

Der  Aminoalkohol  reagiert  mit  der  äquimolekularen  Menge 
wässeriger  Formaldehydlösung  unter  Erwärmung.  Das  Gemisch 
wurde  2  Stunden  stehen  gelassen,  dann  Pottasche  bis  zur 
Sättigung  eingetragen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Äther 
aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  Pottasche 
getrocknet  und  hierauf  der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
resultierende  Rückstand  im  Vakuum  destilliert.  Es  ging  alles 
unter  einem  Drucke  von  15  mm  bei  134**  als  farblose,  nicht 
gerade  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem,  aber 
charakteristischem  Geruch  der  Oxazine  über. 

I.  0-1784 ^Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*  1467^  Wasser  und 
0-4976  g  Kohlensäure. 

II.  0'  1227  g  Substanz  lieferten  0  -  0974  ^  Wasser  und  0*3423  g  Kohlensäure. 

III.  0*2761  ^Substanz  lieferten  18-2  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  19®  C.  und 
751  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  Hir 

I          11          III 
76-07  76-09      — 
9- 14     8-83      — 
—         —       7-49 

Ci,H,7  0N 

c 

H 

N 

75-31 
8-98 
7-34 
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Die  Molekulargewichtsbestimmung    nach    Bleier-Kohn 
ergab: 

0*0206  g  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  110  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060).  Daraus  berechnetes 
Molekulargewicht: 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
C12H17ON 


M 198-5  191-21 

Das  Aurat  ist  eine  ölige,  harzige  Fällung,  die  erst  nach 
längerer  Zeit  zu  erstarren  beginnt.  Es  wurde  abgesaugt,  mit 
Wasser  nachgewaschen  und  vakuumtrocken  analysiert. 

I.  0-3220 g  ließen  beim  Glühen  0*  1 188 ^  Gold  zurück. 
U.  0-3705 g ließen  beim  Glühen  0*  1371  ^  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I               II 

C12  Hi7  ON  HCl  4-  Au  eis 

Au 36-89       37-00 

37-12 

Das  Salz  schmilzt  von  153  bis  157* 
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Leitfähigkeitsmessungen  an   den   isomeren 
Estersäuren  der  Chinolin-  und  Cinehomeron- 

säure 

von 
Alfred  Kirpal. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  März  1907.) 

Mit  der  Auffindung  des  Chinolinsäure-ß-Methylesters^  sind 
nunmehr  alle  isomeren  Estersäuren  der  Chinolinsäure  und 
Cinchomeronsäure  bekannt  geworden;  die  Struktur  derselben 
wurde  in  einer  Reihe  von  Arbeiten,  welche  ich  durchgeführt 
habe,  ermittelt*  Die  von  Wegscheider'  für  asymmetrische 
Dicarbonsäuren  aufgestellten  Esterregeln  ließen  es  nun 
wünschenswert  erscheinen,  an  den  genannten  Estersäuren 
Leitfähigkeitsbestimmungen  vorzunehmen,  um  deren  Affinitäts- 
konstanten zu  ermitteln  und  so  den  Einfluß  der  Stärke  der 
Carboxylgruppen  auf  deren  Veresterung  zu  erfahren. 

Chinolinsäure-a-Methylester. 

Der  Ester  wurde  aus  ganz  reinem  Chinolinsäureanhydrid 
mit  Methylalkohol  dargestellt  und  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  gereinigt;  der  Ester  verliert  bei  100"* 
sein  Kristallwasser  und  schmilzt  dann  bei  123*.  Zu  den 
Messungen  wurde  die  lufttrockene  Substanz  verwendet.  Das 
Wasser  besaß  das  spezifische  Leitvermögen  von  2*24X10"^ 


1  Kirpal,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  363  (1906). 

2  Ebenda,  2t,  957  (1900);  23,  239  (1902);  23,  929  (1902). 

3  Ebenda,  16,  142,  144  (1895);  18,  418,  630  (1897). 
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Hoo 

=  353 

V 

V- 

100  M 

100  i 

64 

117-65 

33-3 

0-260 

128 

154-82 

43-8 

0-266 

256 

195-06 

55-2 

0-265 

512 

235-90 

66-8 

0-262 

1024 

274-11 

77-7 

0-264 

2048 

305-78 

86-6 

0-273 

ife  = 

0-265 

Die  große  Übereinstimmung  der  *- Werte  bei  den  ver- 
schiedenen Verdünnungen  läßt  darauf  schließen,  daß  die  ver- 
wendete Estersäure  von  besonderer  Reinheit  war  und  daß 
Verseifung  bei  kurzem  Stehen  der  Lösung  oder  bei  größerer 
Verdünnung  nicht  zu  befürchten  ist;  es  war  übrigens  auch  nach 
24  stündigem  Stehen  einer  Lösung  des  Esters  von  bestimmter 
Konzentration  eine  wesentliche  Zunahme  der  Leitfähigkeit 
nicht  zu  bemerken. 

Chinolinsäure-ß-Methylester. 

Die  Darstellung  erfolgte  nach  der  in  meiner  letzten  Ab- 
handlung^ gegebenen  Methode.  Zu  den  Messungen  wurde  die 
Substanz  wiederholt  aus  Benzol  umkristallisiert  bis  zum  kon- 
stanten Schmelzpunkt  von  106"  und  dann  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

|JLoo  =:  353 


V 

(^ 

lOOm 

100  Ä 

64 

91-46 

25-9 

0-141 

128 

121-05 

34-3 

0-140 

256 

159-30 

45-1 

0-144 

512 

196-62 

55-7 

0-137 

1024 

236-87 

67-1 

0133 

2048 

274-23 

77-7 

0-132 

*  =  o- 

138 

1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  363  (1906). 
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Vergleicht  man  die  für  Chinolinsäure-a-  und  ß-Methylester 
gefundenen  *- Werte  mit  den  von  Ostwald  gefundenen  Kon- 
stanten für  Pikolinsäure  (*  =i  0-003)  und  Nikotinsäure 
(k  =  0' 00 137),  so  findet  man  in  gewisser  Beziehung  eine 
recht  hübsche  Übereinstimmung  der  Zahlenwerte;  zur  leichteren 
Übersicht  mögen  die  entsprechenden  Formelbilder  angeführt 
werden. 


j/\c00H 

.        JcOOCHj 

N 
Ä  =  0-265 


n 

N 


COOCHj 
COGH 


ik  =  0l38 


/      >COOH 


N 
Ä  =  0-00137 


n 

N 


COOH 


Ä=r  0-0003 


Chinolinsäure-a-Methylester,  in  welchem  sich  die  freie 
Carboxylgruppe  in  ß-Stellung  befindet,  ist  entsprechend  der 
größeren  Konstante  der  Nikotinsäure  beträchtlich  stärker  als 
Chinolinsäure-ß-Methylester. 

Nach  der  von  Wegscheide r*  vorgeschlagenen  Bezeich- 
nungsweise, welche  sich  aus  der  Größe  der  Konstante  einer 
Estersäure  ableitet,  müßte  man  den  Chinolinsäure-a-Methyl- 
ester, weil  er  seine  schwächere  Carboxylgruppe  verestert  hat, 
als  ft-Estersäure  und  den  hiezu  isomeren  als  a-Estersäure 
bezeichnen. 

Um  den  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Chinolinsäure- 
anhydrid  und  Alkohol  nochmals  zu  prüfen,  habe  ich  einen 
quantitativen  Versuch  vorgenommen.  4^Chinolinsäureanhydrid, 
bei  100*  getrocknet,  wurden  in  absolutem  Methylalkohol  in 
der  Kälte  gelöst,  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  am  Wasserbad 


1  Berl.  Ber.,  35,  4329  (1902). 
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zur  Trockene  gebracht,  der  Rückstand  wurde  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab  ausgeschiedene 
Kristallmasse  scharf  abgesaugt  Nach  einmaligem  Umkristalli- 
sieren aus  Wasser  wurden  3*8^  reinen  Chinolinsäure-a-Methyl- 
esters  (&-Säure)  gewonnen.  Das  entspricht  797©  <^er  Theorie. 
Die  Mutterlauge  enthält  neben  geringen  Mengen  von  Chinolin- 
säure  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Estersäuren,  aus 
welchen  durch  Eindampfen  und  nachherige  vorsichtige  Be- 
handlung mit  Benzol  0*25  ^  Chinolinsäure-ß-Methylester 
(a-Säure)  gewonnen  werden  konnte.  Über  den  Verlauf  der 
Reaktion  kann  demnach  kein  Zweifel  bestehen. 

Gemäß  den  von  Wegscheider  aufgestellten  Esterregeln^ 
wäre  als  Hauptprodukt  die  a-Estersäure  zu  erwarten,  denn 
der  zweite  Satz  seiner  Esterregeln  lautet:  »Bei  der  Einwirkung 
von  Alkoholen  auf  Anhydride  unsymmetrischer  Dicarbonsäuren 
wird  das  stärkere  Carboxyl  esterifiziert.«  Wie  Wegscheider 
zeigen  konnte,  verlief  die  Veresterung  der  Hemipinsäure  in 
diesem  Sinne  und  später  hat  der  aufgestellte  Satz  durch  das 
Verhalten  der  Kampfersäure,  Hemimellithsäure  und  der  sub- 
stituierten Phthalsäuren  eine  Bestätigung  erfahren.* 

Die  erste  Unregelmäßigkeit  zeigte  sich  bei  der  Phenyl- 
bernsteinsäure,*  deren  Anhydrid  mit  Alkohol  der  Hauptmenge 
nach  i^-Estersäure  zu  geben  schien.  Nach  Wegscheider's 
Ansicht  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Veresterung  von 
asymmetrischen  Polycarbonsäuren  im  allgemeinen  von  zwei 
Einflüssen  bestimmt,  von  den  negativierenden  und  sterischen 
Wirkungen  der  Substituenten.  Treten  sterische  Einflüsse  in 
den  Vordergrund,  können  Abweichungen  von  dem  aufgestellten 
Satze  eintreten. 

Eine  ähnliche  Ausnahme  finden  wir  bei  der  Homophthal- 
säure;  auch  hier  wird  aus  dem  Anhydrid  und  Alkohol  der 
Hauptmenge  nach  ft-Estersäure  gebildet.'*  Nach  den  Messungen 


1  L.  c. 

2  Wegscheider  und  seine  Schüler,   Monatshefte  für  €heinie,   18,  418 
(1897);  20,  685  (1899);  21,  638  (1900);  21,  787  (1900). 

3  Ebenda,  24,  413  (1903). 

4  WegscheiderundGlogau,  Monatshefte  für  Chemie,  .2^,915(1903). 
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von  Süss^  ist  die  Konstante  der  Homophthal-a-Methylester- 
säure  (*  =  0*  00434)  nur  wenig  verschieden  von  jener  der 
^-Methylestcrsäure  (*  =  0'00764);  es  erscheint  daher  die  An- 
nahme verständlich,  daß  der  Einfluß  der  stärkeren  Carboxyl- 
gruppe  durch  die  sterische  Behinderung  zurückgedrängt  wird. 

Betrachten  wir  nun  die  Esterbildung  der  Chinolinsäure 
aus  ihrem  Anhydrid.  Die  Säure  enthält  zwei  benachbarte 
Carboxylgruppen  und  keinen  weiteren  Substituenten.  Wir 
müssen  erwarten,  daß  bei  der  Anlagerung  von  Alkohol  an  ihr 
Anhydrid  die  stärkere  Carboxylgruppe  begünstigt  wird,  daß 
a-Estersäure  entsteht;  wie  gezeigt  werden  konnte,  entsteht 
diese  jedoch  nur  in  geringen  Mengen,  das  Hauptprodukt  ist 
t-Estersäure.  Dieser  Reaktionsverlauf  ist  um  so  bemerkens- 
werter, als  meine  Messungen  ergeben  haben,  daß  der  Unter- 
schied der  Affinitätskonstanten  der  beiden  Estersäuren  ein 
ziemlich  beträchtlicher  ist. 

Das  völlige  Verschwinden  des  Einflusses  der  starken 
Carboxylgruppe  ist  eine  bemerkenswerte  Erscheinung;  es 
erscheint  naheliegend,  den  Grund  hiefür  im  Stickstoff  des 
Kerns  zu  suchen.  Auf  die  Möglichkeit  eines  spezifischen  Ein- 
flusses des  Stickstoffes  auf  die  Carboxylgruppen  hat  schon 
Wegscheider  hingewiesen.^ 

Inwieweit  sterische  Behinderungen  in  Betracht  zu  ziehen 
sind,  wird  die  Messung  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Pyridinmonocarbonsäure  lehren;  Wegscheider*  beabsichtigt, 
derartige  Messungen  in  seinem  Institute  durchführen  zu  lassen. 
Dem  Ergebnisse  derselben  ist  mit  großem  Interesse  entgegen 
zu  sehen. 

Cinchomeronsäure-f-Methylester. 

Dieser  Ester  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  Cinchomeronsäureanhydrid;  zu  den  Mes- 
sungen wurde  er  wiederholt  aus  Wasser  umkristallisiert  und 
dann  bei  lOO""  getrocknet.  (Schmelzpunkt  172**.) 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1331  (1905). 

2  Ebenda,  18,  418  (1897). 
8  Ebenda,  21,  787  (1900). 
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|JLoo  =  353 


V 

(^ 

100»« 

100* 

64 

64-76 

18-4 

0-0648 

128 

88-51 

25-1 

0-0658 

256 

118-91 

33-6 

0-0669 

512 

.  154-82 

43-9 

0-0670 

1024 

195-80 

55-4 

0-0672 

2048 

237-70 

67-3 

0-0675 

*  = 

0  0665 

Cinchomeronsäure-ß-Methylester. 

Er  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  halbseitigen  Ver- 
seifung einer  alkoholischen  Lösung  des  Neutralesters  mit 
Kali.  Zur  Reinigung  wurde  er  wiederholt  aus  Methylalkohol 
umkristallisiert  und  dann  bei  100®  getrocknet.  (Schmelz- 
punkt 182\) 

|jLoo  =  353 


V 

f« 

100  m 

100  t 

64 

65 

•37 

18-6 

0-0664 

128 

88 

•51 

25-1 

0-0658 

256 

118-91 

33-6 

0-0669 

512 

154 

82 

43-9 

0-0670 

1024 

195 

Ol 

55-2 

0-0665 

2048 

236-87 

67-1 

0-0669 

k  = 

0-0666 

Aus  den  von  Ostwald  für  Nikotinsäure  (*  =  000137)  und 
Isonikotinsäure  (k  =z  0*00 109)  ermittelten  Leitfähigkeitswerten 
läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß  auch  die  beiden  Carboxyl- 
gruppen  der  Cinchomeronsäure  in  Bezug  auf  ihre  Dissoziier- 
barkeit  nicht  sehr  verschieden  voneinander  sein  werden.^ 
Durch  die  von  mir  gefundenen  Zahlen  wird  die  Erwartung  über- 
troffen, die  beiden  Estersäuren  zeigen  dieselben  *- Werte;  unter 
diesen  Umständen  ist  es  unmöglich,  die  von  Wegscheider'*  vor- 
geschlagenen Esterbezeichnungen  in  diesem  Falle  anzuwenden. 


1  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  21,  812  (1900). 

2  Ebenda,  23,  317  (1902). 
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Auch  bei  der  Papaverinsäure  befinden  sich  die  Carboxyl- 
gruppen  in  y-  und  ß-Stellung;  allein  diese  sind  in  Bezug  auf 
ihre  Dissoziierbarkeit  doch  verschieden,  da  sich  in  Nachbar- 
stellung zu  der  einen  Carboxylgruppe  ein  negativer  Substituent 
befindet.  Nach  Messungen  Wegscheider's  ist  die  Konstante 
der  a-Methylestersäure  0'39,  die  der  fc-Methylestersäure  0'61. 

Da  bei  den  isomeren  Cinchomeronestersäuren  die  Affinitäts- 
konstanten gleiche  Werte  besitzen,  wäre  zu  erwarten,  daß  bei 
der  Aufspaltung  ihres  Anhydrides  gleiche  Mengen  der  beiden 
Ester  entstehen;  da  dies  nicht  der  Fall  ist,  müssen  demnach 
auch  bei  der  Cinchomeronsäure  andere  Konstitutionseinflüsse 
den  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Esterbildung  beeinflussen;  es 
gilt  diesbezüglich  dasselbe,  was  bei  der  Chinolinsäure  gesagt 
wurde. 

Ich  beabsichtige  das  Studium  der  Veresterung  der  beiden 
Säuren  unter  Anwendung  anderer  Methoden  fortzusetzen. 


Sitib.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Über  das  Desamidoglutin 

(II.  Mitteilung) 

von 

Zd.  H.  Skraup, 
w.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  März  1907.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  mitgeteilt,  ^  daß,  wenn  Glutin 
nach  vorhergehender  »Desamidierung«  mit  salpetriger  Säure 
sodann  hydrolysiert  wird,  es  Lysin  nicht  abspaltet,  welches 
aus  dem  ursprünglichen  Glutin  bekanntlich  entsteht.  Aus  der 
»Lysinfraktion«  des  Kossel-Kutscher'schen  Verfahrens  ist  zwar 
ein  kristallisiertes  Pikrat  abzuscheiden,  welches  aber  bestimmt 
kein  Lysinpikrat  ist.  Die  Untersuchung  dieses  neuen  Pikrates 
hat  seinerzeit  unzweifelhafte  Resultate  nicht  ergeben.  Seine 
Zusammensetzung  stimmte  am  besten  auf  die  Pikrinsäure- 
verbindung einer  Aminovaleriansäure,  die  aus  ihm  isolierte 
Aminoverbindung  gab  dafür  Zahlen,  die  sich  für  die  Oxy- 
aminovaleriansäure  berechnen.  Es  wurde  deshalb  die  Hydrolyse 
des  Desaminoglutins  in  etwas  größerem  Maßstabe  wiederholt 
und  bei  dieser  Gelegenheit  auch  untersucht,  ob  bei  der  Desami- 
dierung  auch  andere  Aminoverbindungen,  die  als  Bestandteile 
des  Glutins  bekannt  geworden  sind,  eine  Veränderung  erleiden. 

Hiebei  hat  sich  herausgestellt,  daß  Glycocoll  ganz  in 
derselben  Menge  entsteht,  als  wenn  ganz  unveränderte  Gelatine 
hydrolysiert  wird,  ebenso  Leucin  und  Prolin.  Phenylalanin 
scheint  in  geringeren  Quantitäten,  wenn  überhaupt,  zu  ent- 
stehen. Ein  sichererer  Nachweis  war  infolge  eines  Unfalles  leider 
nicht  möglich.  Alanin  wurde  viel  mehr  gefunden  als  E.  Fischer 
für  unveränderte  Gelatine  angibt. 


Monatshefte  für  Chemie,  27,  653  (1906). 
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Lysin  wurde  auch  bei  dieser  zweiten  Untersuchung  nicht 
aufgefunden,  wohl  aber  Arginin.  Auf  Histidin  wurde  dieses 
Mal  nicht  geprüft.  Daß  es  nach  der  Desamidierung  noch 
auftritt,  ist  schon  in  der  ersten  Mitteilung  nachgewiesen 
worden. 

Es  läßt  sich  daher  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  noch 
behaupten,  daß  die  in  größerer  Menge  im  Glutin  vorhandenen 
Aminosäuren  derart  gebunden  sind,  daß  sie  von  salpetriger 
Säure  nicht  angegriffen  werden  können,  daß  ganz  dasselbe 
vom  Histidin  und  für  das  Arginin,  nicht  aber,  wie  schon  in 
der  ersten  Mitteilung  nachgewiesen  worden  ist,  vom  Lysin 
gilt,  das  Lysin  also  in  besonders  exponierter  Stellung  vor- 
handen sein  muß.  Und  dieser  Nachweis  hat  darum  allgemeinere 
Wichtigkeit,  weil  er  in  ähnlicher  Weise  auch  beim  Casein  und 
Ovalbumin  gemacht  worden  ist.  Es  war  von  Wichtigkeit,  fest- 
zustellen, in  welche  Verbindung  das  Lysin  bei  der  »Des- 
amidierung« übergeht,  da  hiedurch  ein  Aufschluß  zu  gewinnen 
war,  wie  das  Lysin  im  Glutin  gebunden  ist. 

Die  eine  Möglichkeit,  daß  das  Lysin  nur  an  seinem 
Carboxyl  anhydrisiert  sei,  ist  wohl  deshalb  unwahrscheinlich, 
weil  dann  angenommen  werden  könnte,  daß  die  beiden  Amino- 
reste  bei  der  Desamidierung  mit  salpetriger  Säure  durch 
Hydroxyl  ausgetauscht  werden  und  bei  der  Hydrolyse  dann 
eine  Dioxycapronsäure  auftritt.  Da  sich  aber  gezeigt  hat,  daß 
mehr  als  Spuren  durch  Extraktion  mit  Äther  nicht  auszuziehen 
sind,  ist  diese  Annahme  zu  verlassen. 

Wäre  das  Lysin  mit  beiden  Aminogruppen  gebunden, 
wäre  eine  Zerstörung  durch  salpetrige  Säure  überhaupt  schwer 
zu  erklären.  Diese  ist  aber  verständlich  bei  der  Annahme,  daß 
eine  der  Aminogruppen  gebunden,  die  andere  aber  als  solche 
frei  vorhanden  ist.  Die  salpetrige  Säure  könnte  dann  die 
letztere  in  Hydroxyl  umwandeln  und  es  sollte  dann  nach  der 
Hydrolyse  anstatt  Lysin  die  Oxyaminocapronsäure  nachzu- 
weisen sein.  Diese  ließ  sich  auch  dieses  Mal  nicht  konstatieren; 
das  Pikrat,  welches  an  Stelle  des  Lysinpikrates  auftritt  und  nach 
sorgfältiger  Reinigung  analysiert  wurde,  enthält  sicher  keine 
Aminoverbindungen  mit  6  Kohlenstoffatomen,  sondern  nur 
solche  mit  5  Atomen. 
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Von  diesen  wurde  eine  Oxyaminovaleriansäure  und  eine 
Verbindung  isoliert,  von  welcher  es  nicht  ganz  sicher  ist,  ob 
sie  eine  Aminovaleriansäure  oder  ein  Anhydrid  der  Oxyamino- 
valeriansäure  ist,  wenn   auch   ersteres  wahrscheinlicher  ist. 

Man  könnte  nun  annehmen,  daß  diese,  insbesondere  die 
erste,  aus  dem  Arginin  entstehen.  Indeß  hat  sich  bei  beiden 
Untersuchungen  gezeigt,  daß  das  Arginin  nach  der  Des- 
amidierung  eine  merkliche  Abnahme  nicht  zeigt,  während  das 
neue  Pikrat  in  relativ  recht  erheblicher  Menge  auftritt  und 
deshalb  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  daß  im  Glutin  außerhalb 
des  Argininrestes  eine  Diaminovaleriansäure  vorhanden  ist, 
welche  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  im  Sinne  der 
früheren  Betrachtungen  verändert  worden  ist. 

Die  letzte  Möglichkeit,  die  in  dem  Pikrat,  welches  aus 
desamidiertem  Glutin  dargestellt  worden  ist,  enthaltenen 
Aminoverbindungen  entständen  schon  aus  dem  unveränderten 
Glutin  und  wären  bisher  übersehen  worden,  halte  ich  am 
wenigsten  für  wahrscheinlich.  Es  sollen  aber  Versuche  an- 
. gestellt  werden,  darüber  Aufschluß  zu  erhalten. 

Experimenteller  Teil. 

Die  Desamidierung  erfolgte  in  derselben  Art,  wie  es 
seinerzeit  beschrieben  wurde.*  Verarbeitet  wurde  1  kg  Gelatine 
in  10  Anteilen.  Diesmal  wurde  sehr  heftiges  Schäumen  beob- 
achtet; der  Schaum  nahm  meist  mehr  als  den  doppelten  Raum 
der  Flüssigkeit  ein. 

Nach  dem  Erhitzen  am  Wasserbade  wurde  noch  warm 
auf  Ammoniumsulfat  gegossen,  für  je  1  /  Flüssigkeit  700^. 
Das  abgeschiedene  Harz  wurde  noch  warm  mit  der  Hand 
ausgeknetet,  vereinigt  in  4  /  Wasser  warm  verteilt  und  sodann 
1600^  Sulfat  eingetragen,  die  Abscheidung  wieder  mit  der 
Hand  vereinigt  und  noch  warm  durchgeknetet,  in  Wurstform 
gebracht  und  durchgedreht. 

Die  Masse,  die  in  der  Wärme  sich  wie  Kautschuk  zieht, 
kalt    aber    erhärtet,    wog    1500  g  und    enthielt   nach    einer 
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Probetrocknung  1023^  Trockensubstanz,  von  welcher  150^ 
Ammoniumsulfat  sind,  also  rund  900^  Desamidoglutin.  Sie 
wurde  in  der  vierfachen  Menge  Salzsäure  durch  1 1  Stunden 
am  Wasserbade  erwärmt,  im  Vakuum  eingedampft,  in  3  / 
Alkohol  gelöst,  ohne  Kühlung  mit  Salzsäuregas  gesättigt, 
wobei  125^  Ammoniumsulfat  ausfielen,  und  nach  dessen 
Entfernung  am  Rückflußkühler  eine  Stunde  gekocht.  Dabei 
fielen  wieder  25^  Ammoniumsulfat  aus.  Nach  dem  Abkühlen 
und  Einimpfen  fiel  Glycocollesterchlorhydrat  aus  (trocken 
260^).  Genau  dieselbe  Menge  hat  Emil  Fischer  aus  un- 
verändertem Leim  erhalten.  Das  Filtrat  wurde  im  Vakuum 
zum  Sirup  gedampft,  der  Rückstand  mit  2-5/  absolutem 
Alkohol  wieder  verestert. 

Beim  Impfen  fiel  vom  Glycocollester  so  gut  wie  nichts 
mehr  aus. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  nach  Emil  Fischer  auf 
die  Ester  verarbeitet.  Bei  der  Destillation  der  Ester  bei  12  mm 
Druck  wurden  folgende  Fraktionen  erhalten,  welchen  ich  die 
von  Fischer,  Levene  und  Aders  mitgeteilten  Estermengen 
aus  dem  Glutin  selber  beifüge. 

1.  _  55«..    ..12^  44g 

2.  55—  80 99  104 

3.  80—100 38  36 

4.  100-130 26  38 

5.  130-160 4  20 

Im  Fraktionierkolben  blieben  117^  zurück.  Fischerund 
seine  Mitarbeiter  fanden  125^. 

Ein  Vergleich  zwischen  den  Zahlenreihen  zeigt,  daß  mit 
Ausnahme  der  ersten  und  letzten  Fraktion  der  Estergemische 
vollständige  Übereinstimmung  besteht. 

Schon  daraus  kann  man  schließen,  daß  die  als  Ester 
isolierbaren  Aminoverbindungen  durch  die  Desamidierung 
nicht  merklich  verändert  worden  sind. 

Die  Verseifung  der  Esterfraktionen  erfolgte  nach  Fischer. 

Fraktion  1.  Beim  Kochen  mit  Wasser  war  die  alkalische 
Reaktion  nach  3  Stunden  verschwunden.  Nach  dem  Kon- 
zentrieren kristallisierten  0*3^  aus.  Fp.  273*. 
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Nach  der  Analyse  liegt  Alanin  vor. 

0- 1 175^ bei  105*  getrocknet  gaben  0-1745^  CO^  und  0-0861  ^  H^O. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

C8H7O2N  Gefunden 


C 
H 


40-24 

40-50 

7-91 

8-19 

Fraktion  2.  Beim  Kochen  mit  Wasser  war  die  alkalische 
Reaktion  nach  7  Stunden  verschwunden. 

Nach  dem  Erkalten  waren  4  g  Leucin  auskristallisiert,  die, 
aus  heiSem  Wasser  mit  Zuhilfenahme  von  Tierkohle  umkristal- 
lisierty  bei  274  bis  275*  schmolzen.  Aus  dem  ersten  Filtrat 
kristallisierten  nach  starkem  Konzentrieren  23  g  aus,  die  dem 
Ansehen  nach  Leucin  waren;  die  von  ihnen  abgesaugte  Flüssig- 
keit hinterließ  eingedampft  48  g  Substanz.  Sie  wurde  mit  der 
vergleichbaren  Substanz  aus  der  Esterfraktion  3  verarbeitet. 

Aus  der  ersten  Leucinkristallisation  wurde  das  Kupfersalz 
dargestellt  und  analysiert. 

0-2262^  bei  110*  getrocknet  gaben  0-0535^  CuO. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

(CeHi,N0,)8  Cu  Gefunden 

Cu 19-64  19-39 

Emil  Fischer  und  seine  Mitarbeiter  haben  aus  der 
Fraktion  2  aus  ursprünglichem  Glutin  im  ganzen  73  g  Substanz 
erhalten.  Die  desamidierte  Gelatine  gab  75  g. 

Fraktion  3  (80  bis  100'). 

Erst  nach  siebenstündigem  Kochen  mit  Wasser  war  die 
alkalische  Reaktion  verschwunden.  Nach  längerem  Stehen 
kristallierten  2  g  aus.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser 
war  der  Schmelzpunkt  278*".  Die  Analyse  des  Kupfersalzes 
gab  auf  Leucin  stimmende  Werte. 

0-  ISlO^bei  110*  getrocknet  gaben  0-0443^  CuO. 

In  100  Teilen:  Berechnet  Gefunden 


Cu 19-64  19-55 

Das  Filtrat  der  Leucinkristallisation  gab   auf  die  Hälfte 
konzentriert  wieder  Ag  Kristalle,  die  Mutterlauge  beim  voll- 
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Ständigen  Eindampfen  16  g  Rückstand,  der,  wie  schon  erwähnt, 
mit  dem  aus  Fraktion  2  vereinigt  verarbeitet  wurde. 

Die  vereinigten  Rückstände  wurden  dreimal  mit  der 
fünffachen  Menge  absoluten  Alkohols  ausgekocht.  Die  letzten 
zwei  Auskochungen  hinterließen  verdampft  nur  sehr  wenig 
Substanz.  In  Alkohol  unlöslich  blieben  28  g  Rohleucin,  aus  den 
alkoholischen  Extrakten  hinterblieben  35^,  die  in  absolutem 
Alkohol  fast  völlig  löslich  waren. 

Sie  wurden  in  Wasser  gelöst  mit  Kupferoxyd  heiß  ge- 
sättigt. Nach  dem  Konzentrieren  fielen  tiefblaue  Kristalle  aus. 
Das  Filtrat  hinterließ  vollständig  eingedunstet  48^.  Beim  Aus- 
kochen mit  Alkohol  blieben  12  g  racemisches  Prolinkupfer 
ungelöst.  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  fiel  beim  Ab- 
kühlen noch  eine  kleine  Menge  aus  und  weitere  4*5^  blieben 
ungelöst,  als  wieder  eingetrocknet  und  mit  Alkohol  wieder 
extrahiert  wurde. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurden  nach  Entfernung 
des  Kupfers  und  Eindampfen  16^  Rückstand  erhalten,  der  das 
aktive  Prolin  enthalten  sollte.  Es  gelang  seine  Kristallisation 
nicht. 

Die  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  lieferte  zunächst 
kleine  Mengen  von  DiphenylharnstofT  (Fp.  226  bis  228^).  Die 
Phenylisocyanatverbindung  des  Prolins  fiel  zuerst  harzig  aus, 
wurde  aber  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  kristallinisch  und 
völlig  weiß.  Es  gelang  nicht,  den  Schmelzpunkt  durch  Um- 
kristallisieren über  136  bis  137*  (unkorrigiert)  zu  erhöhen.  Als 
Schmelzpunkt  ist  143**  angegeben.^ 

0- 1537^  gaben  0' 3765^002  und  0*0793^  HaO. 


Gefunden 

66-80 
5-73 


100  Teilen: 

Berechnet  für 

C 

H 

66-67 
5-57 

Das   racemische    Prolinkupfer  wurde   aus   Wasser  um- 
kristallisiert und  in  schön  tiefblauen  Kristallen  erhalten. 


1  Vielleicht   liegt   dies   daran,    daß    infolge   einer  Wasserkalamität  das 
Konzentrieren  der  Lösungen  im  Vakuum  unausführbar  gewesen  ist. 
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0-6455/bei  HO*  getrocknet  (0-0704^ Verlust)  gaben  0-1561^CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CJ0H14O4N2CU-H2  HgO  Gefunden 

H3O 10-99  10-91 

Cu 19-40  19-31 

Die  vereinigten  Fraktionen  von  Rohleucin,  welche  bei  dem 
Nachweis  von  Prolin  in  Alkohol  zurückblieben,  im  ganzen  52^, 
gaben  aus  Wasser  umkristallisiert  zunächst  3  g,  dann  eine 
zweite  Kristallisation  von  10^,  die  beide  in  das  Kupfersalz 
übergeführt  wurden.  Das  aus  der  ersten  Kristallisation  gab 
Werte,  die  zwischen  jenen  von  Leucin  und  Aminovaleriansäure 
liegen,  das  Kupfersalz  der  zweiten  Kristallisation  stimmte  sehr 
annähernd  für  Alanin.  Auch  aus  der  Mutterlauge  der  zweiten 
Kristallisation  wurde  ein  Kupfersalz  erhalten,  welches  dem 
Alaninkupfer  glich. 

Die  Hauptmenge  des  Rohleucins  dürfte  also  Alanin  sein. 
Nimmt  man  an,  daß  nur  die  Hälfte  Alanin  ist,  dann  würde  sich 
für  desamidierte  und  demnach  auch  für  unveränderte  Gelatine 
ein  viel  höherer  Prozentgehalt  an  Alanin  berechnen,  als  E. 
Fischer  angegeben  hat. 

Fraktion  4  (100  bis  130**),  wurde  mit  Ätzbaryt  verseift. 

Das  ausgeschiedene  pulverige  Barytsalz  gab  mit  Schwefel- 
säure zerlegt  eine  Kristallisation  von  0*5^,  welche  die  Eigen- 
schaften der  Asparaginsäure  hatte.  Eine  Analyse  war  nicht 
möglich,  da  das  Präparat  bei  dem  Umzug  von  Graz  nach  Wien 
in  Verlust  geriet.  Das  Filtrat  des  Barytsalzes  roch  stark  nach 
Pilzen.  Im  Wasserdampfstrom  ging  eine  kleine  Menge  eines 
basischen  Körpers  über,  der  Träger  dieses  Geruches  ist.  Schon 
1  cm'  NHCl  übersäuerte  das  Destillat. 

Als  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  und 
dann  zum  Sirup  gedampft  wurde,  schieden  sich  nach  längerem 
Stehen  Kristalle  aus,  die  vorläufig  nicht  untersucht  wurden. 

Fraktion  5.  Bei  Fraktion  5  allein  besteht  ein  Unterschied 
in  den  Mengen,  je  nachdem  unveränderte  oder  desamidierte 
Gelatine  verwendet  wird.  Es  wäre  deshalb  von  Wichtigkeit 
gewesen,  festzustellen,  ob  Phenylalanin  auch  aus  desamidierter 
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Gelatine  entsteht,  und  weiter  deshalb,  weil  aus  desamidiertem 
Casein  Tyrosin  nicht  abzuscheiden  war.  Leider  ist  auch  dieses 
Präparat  abhanden  gekommen. 

Untersuchung  des  nicht  ätheriöslichen  Teiles. 

Die  von  den  Estern  durch  Ausschütteln  befreite  dick- 
breiige Masse  wurde  mit  Salzsäure  übersättigt.  Es  empfiehlt 
Sich,  die  alkalische  Masse  in  Salzsäure  einzutragen  und  nicht 
verkehrt. 

Es  wurde  in  üblicher  Weise  das  Chlorkalium  abge- 
schieden, der  alkoholische  Extrakt  nach  längerem  Erwärmen 
mit  Wasser  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt.  Htezu  waren 
2500/ notwendig. 

Das  sofort  erstarrende  braune  Hai^  wurde  mit  fünf- 
prozentiger  Schwefelsäure  chlorfrei  gewaschen  und  enthielt 
nach  einer  Probetrocknung  1610/  Trockensubstanz.  Feucht 
stark  abgepreßt  wog  es  2570  g. 

Der  Niederschlag  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Baryt 
zersetzt  und  lieferte  beim  Eindampfen  87  /  eines  alkalisch 
reagierenden  dicken  Sirups.  Er  wurde  in  250  cm^  Weingeist 
von  50  7o  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  180  g  Pikrinsäure 
in  1800  cm^  Alkohol  versetzt.  Beim  Erkalten  fiel  ein  Gemisch 
von  Harz  mit  etwas  Kristallen  aus. 

Die  vom  Harz  abgegossene  Lösung  wurde  eingedampft, 
wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Äther  gefallt.  Der  Äther- 
alkohol, abgegossen  und  verdampft,  gab  reichliche  Mengen  des 
in  der  ersten  Mitteilung  schon  beschriebenen  charakteristischen 
Pikrates.  Roh  27  g. 

Weitere  kleinere  Mengen  wurden  durch  systematisches 
Aufarbeiten  seiner  Mutterlaugen  und  etwa  wieder  27^  dadurch 
erhalten,  daß  die  erste  harzige  Fällung,  die  durch  Zusatz  von 
alkoholischer  Pikrinsäure  ausgefallen  war,  wiederholt  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  viel  Alkohol  ausgefällt  und  das  in  Lösung 
Verbliebene  wieder  durch  Äther  gefällt,  der  Ätheralkohol  ver- 
dampft und  wie  oben  schon  erwähnt  weiter  verfahren  wurde. 

Bei  diesem  sehr  umständlichen  Verfahren  wurden  fast  alle 
Fraktionen  schließlich  zur  Kristallisation  gebracht  und  außer 
dem  schon  erwähnten,  in  Wasser  und  Alkohol  relativ  leicht 
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löslichen  kristallisierten  Pikrat  noch  andere  isoliert,  die  in 
Alkohol  und  Wasser  wesentlich  schwerer  löslich  sind.  Die 
Hauptmenge  von  diesen  nimmt  zweifellos  das  Pikrat  des 
Arginins  ein. 

Eine  der  in  Alkoholäther  unlöslichen  Fraktionen  wurde 
beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  in  schönen  Kristallen 
erhalten. 

0-1809^gabcn  0-2387^  CO,  und  00724^H2O. 
0-2073^gaben45-2<:#»*N. /  =  19-2*,  B=7Z2mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

CijHijNjOg  Gefunden 

C 35-70  35-99 

H 4-24  4-47 

N 24-36  24-55 

Der  Schmelzpunkt  des  Pikrates  war  206*;  es  ist  in  Wasser 
viel  leichter  als  in  Alkohol  löslich. 

In  kleinerer  Menge  wurde  auch  ein  bisher  nicht  beobachtetes 
Pikrat  erhalten,  das  sich  durch  seine  hellgelbe  Farbe  auszeichnet. 
Die  Untersuchung  dieser  zahlreichen  Nebenfraktionen  wurde 
dadurch  sehr  erschwert,  daß  ihnen  Kalium  und  Baryumpikrat 
beigemischt  war. 

Das  in  größerer  Menge  isolierte  Pikrat,  von  dem  schon  in 
der  ersten  Mitteilung  die  Rede  war,  wurde  mehrfach  aus 
Alkohol  umkristallisiert,  von  dem  es  zur  Lösung  in  der  Hitze 
etwas  mehr  als  die  dreifache  Menge  braucht,  in  der  Kälte  aber 
recht  schwer  gelöst  wird.  Der  Schmelzpunkt  wurde  etwas 
höher  gefunden  als  früher  angegeben  ist,  nämlich  153  bis 
155**.  Analysiert  wurde  das  einmal  und  das  viermal  aus 
Alkohol  umkristallisierte  Präparat  und  eine  aus  den  alkoho- 
lischen Mutterlaugen  wieder  gewonnene  Fraktion  und  hiezu 
im  Vakuum  bei  100*"  getrocknet. 

0  •  2124  ^  gaben  0- 2964^003  und  O-OyOS^HgO. 
0-2ll4^gaben  0-2964^  CO2  und  00ß98^H2O. 
0-2210^gaben  0*3084^  COg  und  00735  ^HgO. 
0-2265^gaben  31  cm»}i,t=  18",  B=  739  mm. 
0- 2220^ gaben  32  cm^N,  /=  19*5*,  5  =  730-5  mm. 
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In  100  Teilen: 


Gefunden 


C 38-06      38-24      38-06 

H 3-72        3-78        3-72 

N 15-61      16-17  — 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  zwanglos  nur  die 
Formeln  C^Hi^N^Og  und  CigHigN^Oio,  welche  sich  für  die 
Pikrate  der  Aminovaleriansäure  und  der  Oxyaminocapronsäure 
berechnen. 


In  100  Teilen:  " 

Berechnet  für 

Mittel  gefunden 

C11H14N4O9      C|2Hi6N409 

C 38-12               38-27 

38-12 

H 4-87                 4-28 

3-71 

N ...         16-22                14-92 

15-79 

Die  Zerlegung  des  Pikrates  mit  Schwefelsäure  zeigte,  daß 
trotz  der  guten  Übereinstimmung  der  Analysen,  die  mit  den 
verschiedensten  Fraktionen  ausgeführt  worden  waren,  ver- 
mutlich doch  ein  Gemenge  vorliegt. 

Hiebei  wurde  zunächst  das  Pikrat  (1)  verwendet,  welches 
aus  dem  ersten  Alkoholätherextrakt  isoliert  war,  und  späterhin 
das  Pikrat  (2),  welches  durch  weitere  Aufarbeitung  der  alkohol- 
schwerlöslichen Harze  erhalten  wurde.  Letzteres  zeigte  in 
Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  keinerlei  Abweichung  und 
wurde  deshalb  nicht  analysiert. 

Pikrat(l).  14^wurden  in  80^  heißem  Wasser  gelöst,  150^w^ 
V2  normaler  HgSO^  zugefügt,  in  Eis  abgekühlt  und  von  aus- 
geschiedener Pikrinsäure  abgesaugt.  Das  Ausschütteln  der  noch 
gelösten  Pikrinsäure  -mit  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Äther, 
das  gelegentlich  empfohlen  worden  ist,  erwies  sich  nicht 
vorteilhaft,  da  die  schwerlösliche  Pikrinsäureverbindung  des 
Naphtalins  ausfallt,  die  auf  Zusatz  von  Xylol  zum  Äther  indes 
in  Lösung  geht.  Die  sechsmal  extrahierte  wässerige  Lösung 
wurde  mit  72"^"^^^^"^  Ba(0H)2  genau  ausgefallt,  sodann  zur 
Kristallisation  gedampft,  wobei  starke  Dunkel färbung,  dieses  Mal 
aber  alkalische  Reaktion  nicht  zu  bemerken  War. 
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Es  wurde  schon  bei  der  früheren  Untersuchung  beobachtet, 
daß  die  leicht  kristallisierenden  Anteile  ein  in  Wasser  mäßig,  in 
Weingeist  fast  nicht  lösliches  Kupfersalz  gaben,  während  die 
nicht  kristallisierenden  zwar  Kupferoxyd  auch  lösen,  die  hiebei 
entstehende  amorphe  Masse  aber  in  starkem  Weingeist  viel 
leichter  löslich  ist 

Ein  Versuch,  dieses  verschiedene  Verhalten  zur  Trennung 
zu  benützen,  mißlang.  Auch  bei  fraktioniertem  Fällen,  beziehlich 
Lösen  mit  Alkohol  und  Äther  gelang  es  niemals,  kristallisierende 
Kupfersalze  abzuscheiden. 

Deshalb  blieb  nichts  übrig,  als  die  wässerige  Lösung  der 
Aminoverbindung  durch  partielles  Eindampfen  aufzuarbeiten. 

Es  wurde  bis  zur  Kristallisation  gedampft,  dann  das  gleiche 
Volum  Alkohol  zugesetzt  und  nach  einigem  Stehen  filtriert. 
Das  Filtrat,  weiter  so  behandelt,*gab  noch  zwei  weitere  Kristalli- 
sationen. Die  Hauptmenge  blieb  sirupös.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren stieg  der  Schmelzpunkt  auf  254*"  und  nicht  weiter. 

Aus  dem  Pikrat  (2)  entstand  in  derselben  Weise  eine 
Aminoverbindung  von  ganz  denselben  Eigenschaften,  aber  vom 
Schmelzpunkt  264^ 

Aminosäure  Fp.  254**.  Im  Vakuum  bei  1 10**  getrocknet 

0-1440^  gaben  0*2430^002  und  0-0926^  HgO. 

0-1 154^  gaben  lO'd  cm' ^,  /  =  20-7*,  5=  730-5  f«f«. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^                                  Gefunden 
CjHijNOa       CßHjgNOj  ^ , 

C 45-08  48-95  46-02 

H 8-32  8-90  7-19 

N 10-55  9-54  10-53 

Durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  wurde  sowohl  aus  der 
Säure  vom  Fp.  254 '  sowie  der  vom  Fp.  264**  das  Kupfersalz 
bereitet,  welches  im  heißen  Wasser  sehr  leicht,  im  kalten  viel 
schwerer,  in  Weingeist  nicht  löslich  und  tief  dunkelblau 
gefärbt  ist  und  in  tafelförmigen  Kristallen  anschießt.  Es  kristalli- 
siert wasserfrei. 

0- 1952^gaben  0-2613/ COj,  0-0899^  H2O  und  0 - 0505  /  CuO. 
0-2461  g  gaben  0-3257/  COj,  0- 1092/  HgO  und  00652  /  CuO. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

'  Gefunden 

(CjHioNO^^gCu    (QHijNOs^^Cu       . 

C 36-60  40-49  36-51     36-09 

H 6-14  6-75  5-15       4-96 

N 19-40  17-80  20-67     21-07 

Die  ermittelten  Zahlen  zeigen  in  Übereinstimmung  mit 
denen  der  ersten  Mitteilung,  daß  eine  Oxyaminovaleriansäure 
vorliegt,  während  auch  dieses  Mal  nach  der  Zusammensetzung 
des  Pikrates,  aus  welchem  jene  abgeschieden  worden  ist,  eher 
eine  Aminovaleriansäure  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

Von  der  Oxyaminosäure  läßt  sich  nicht  viel  mehr  als  etwa 
157o  ^^^  Gewichtes  der  Pikrinsäure  kristallisiert  abscheiden, 
während  diese  44 Vo  Aminoverbindungen  liefern  sollte.  Der 
größte  Teil  der  Aminoverbindungen  geht  daher  in  die  wässerig 
alkoholischen  Mutterlaugen  über. 

Aus  diesen  läßt  sich  eine  zweite  Aminoverbindung  ab- 
scheiden, wenn  sie  ganz  zur  Trockene  gedampft  mit  absolutem 
Alkohol  Übergossen  werden.  Es  bleiben  dann  Kristalle  ungelöst, 
deren  Mutterlauge  bei  gleicher  Behandlung  noch  weitere  Mengen 
liefert.  Diese  lassen  sich  derart  Umkristallisieren,  daß  die  wäs- 
serige Lösung  fast  völlig  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol 
vermischt  wird. 

Die  verschiedenen  Fraktionen  zeigten  übereinstimmend 
den  Schmelzpunkt  217  bis  218**  unkorr.  und  waren  zum  Unter- 
schied von  der  Oxyaminovaleriansäure  in  Weingeist  von  50 Vo 
sehr  leicht  löslich.  Auch  sie  reagierten  auf  Lackmus  nicht 

Zwei  verschiedene  Fraktionen  gaben  bei  der  Analyse  die- 
selben Zahlen.  Es  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0-1328^gaben  0-2514^  COj  und  0 •  0993 ^ HgO. 
0  •  1 298  ^  gaben  0  •  2432  g  CO,  und  0  •  0893  g  H3O. 
0-1 193^ gaben  12-3c:»t5N,  /=  18^  B=74Smm, 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

'  Gefunden 

CjHjiNOg    C5H9NO2  . 

C 51-23  52-13  51-63     51-10 

H 9-46  7-87  3*36       7-69 

N     11-99  12-20  11-93         — 
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Die  Analysen  stimmen  ebenso  gut  auf  eine  Aminovalerian- 
säure  wie  auf  ein  Anhydrid  der  Oxyaminovaleriansäure, 
beziehlich  das  Diketopiperazinderivat.  Gegen  das  letztere 
spricht  der  Umstand,  daß  die  Verbindung  ein  gut  kristalli- 
sierendes Kupfersalz  gibt. 

Nebenbei  bemerkt,  gab  die  hier  erwähnte  Oxyaminovalerian- 
säure, nachdem  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  anhaltend 
erwärmt,  diese  dann  mit  Baryt  genau  ausgefallt  wurde,  in  das 
Kupfersalz  verwandelt,  nicht  mehr  das  schön  kristallisierte, 
sondern  ein  gummöses  Kupfersalz.  Die  Aminovaleriansäure 
hingegen  gab  das  gut  kristallisierende  Kupfersalz  auch  dann, 
nachdem  sie  mehrere  Stunden  mit  Barytwasser  erwärmt  wor- 
den war. 

Bei  einem  Teile  dieser  Untersuchung  bin  ich  von  Herrn 
phil.  cand.  V.  Neustetter  unterstützt  worden,  dem  ich  auch 
an  dieser  Stelle  danke. 
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Die  Darstellung  von  Amlnoalkoholen  aus 
ungesättigten  Methylketonen 

(II.  Mitteilung) 

von 

Moritz  Kohn  und  Jakov  Giaconi. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  vom  21.  M8rz  1907.) 

Pie  in  der  ersten  Mitteilung  Veröffentlichten  Beobachtungen 
haben  uns  voraussehen  lassen,  daß  auch  das  a-Isomethyl- 
heptenon,  das  bekanntlich  durch  Kondensation  von  Isovaler- 
aldehyd  und  Aceton  in  alkalischer  Lösung  entsteht,  sich  mit 
Methylamin  unter  Bildung  einer  Ketonbase  verbinden  könnte. 
Wir  haben  tatsächlich  festgestellt,  daß  Addition  von  Methylamin 
an  das  a-Isomethylheptenon  erfolgt.  Die  Annahme,  daß  bei 
der  Addition  der  Methylaminrest  in  ß-Stellung  zum  Carbonyl 
tritt,  ist  gerechtfertigt  durch  das  Verhalten  der  Derivate  des 
durch  Reduktion  aus  dem  entstandenen  Aminoketon  gew^inn- 
baren  Aminoalkohols,  des  2-Methyl-4-Methylamino-Heptanol 
(6),  das  völlig  dem  Verhalten  der  Abkömmlinge  des  Methyl- 
diacetonalkamins  gleicht: 

CH.CO.CH3  CH2.CO.CH3. 


1  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  614  (1003). 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Ed.,  Abt.  IIb.  24 
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CH 


'S 


>CH.CH8.CH.NHCHg 
I 
CHg.CHOH.CHg. 


CH3  -    I 


Die  sekundäre  Natur  des  Aminoalkohols  wurde  durch 
Methylierung  und  durch  die  Darstellung  des  Nitrosamins 
bewiesen.  Von  dem  Aminoalkohol  CgHa^NO  wurden  noch 
folgende  Derivate  hergestellt: 

Eine  wässerige  Lösung  von  Formaldehyd  reagiert  mit  dem 
Aminoalkohol  CgHgiNO  unter  Bildung  eines  Tetrahydrometa- 
oxazinderivates:^ 

^  >  CH .  CH« .  CH .  NHCHo  -4-  HCHO  =  CH« 

CH3/  I  I 

CH2.CHOH.CH3  N 

=       ^  >  CH  XHo.Ch/^N  CH« 

CH3/  '  H-H^O. 

H2CL    y  O 

CH 
I 
CHg 

Die  entstandene  Verbindung  ist  eine  tertiäre  Base,  die 
keine  freie  Hydroxylgruppe  mehr  enthält.  Sie  addiert  Jodmethyl 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Chlorkohlensäureester*  reagiert  mit  dem  Aminoalkohol 
CgHgjNO  unter  Bildung  eines  Carbaminsäureesters,  der  durch 
innere  Kondensation  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  das 
Lacton  der  betreffenden  Carbaminsäure  übergeht:* 

**  >CH.CH2.CH.N  <        *  = 

CHa'^  ^   I  \COOC2H5  CHß 

CHo.CHOH.CHo  I 

2  3  ^ 


CHgv  y\ 

=       ^NcH.CHoCH/     >  CO 

CH3/  I 


C2H5OH. 

CH 

I 

CH3 


1  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  819  u.  f.  (1904). 

2  M.  Kohn,  ebenda,  26,  939  u.  f.  (1905). 
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Äthylenoxyd*  reagiert  mit  einer  wässerigen  Suspension 
des  Aminoalkohols  C^HgjNO  unter  Bildung  eines  basischen 
Glykols: 

PH  ^"a 

»>CH.€H,.CH.NHCH,        +1      >0  = 

ch/  I  ch/ 

CHg.CHOH.CH, 

CH, 

CH 
—    ^NCH.CHa.CH.N  — CH..CH«.OH 
"CH/  '    \  '        ' 

CH2.CHOH.CH3. 

C9H21NO  liefert,  mit  bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure auf  100**  erhitzt,  das  Bromhydrat  des  6-Brom-4-Methyl- 
amino-2-Methylheptans : 

^„  >  CH .  CHa .  CH .  NHCH3 .  HBr 
^"8  I 

CHg.CHBr.CHg, 

das  allerdings  nur  in  Form  eines  braunen  Sirups  vorlag,  der 
aber  dennoch  das  erwartete  Produkt  darstellte,  da  sich  aus  ihm 
durch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  eine  flüssige,  einsäurige,  tertiäre  Base  C^Hj^N 
gewinnen  ließ,  die  als  A^-a-Dimethyl-f-Isobutyltrimethylenimin 
erkannt  wurde;  denn  die  tertiäre  Natur  ging  aus  dem  Verhalten 
gegen  Jodmethyl  und  aus  dem  Fehlen  der  für  sekundäre  Amine 
charakteristischen  Reaktionen  hervor:* 

.„VCH.CH2.CH.NCH3 

^"s  I         I 

CH2.CH.CH3. 

Dieses  Imin  addiert  sehr  heftig  Jodmethyl  und  das  Addi- 
tionsprodukt   gibt,    mit    feuchtem    Silberoxyd    digeriert,    ein 


1  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  26,  939  u.  f.  (1905). 

2  M.  Kohn,  Annalen,  Bd.  351. 

24* 
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Doch  wird  es  erst  einer  späteren  Untersuchung  vorbehalten 
bleiben,  die  Struktur  des  Kohlenwasserstoffes  CgH^^  und  damit 
auch  die  der  ungesättigten  Base  aufzuklären. 

Einwirkung  von  MetHylamin  auf  a-Isomethylheptenon. 

Das  a-Isomethylheptenon  wurde  nach  den  Angaben  von 
Tiemann  und  Tigges^  dargestellt. 

110^  a-Isomethylheptenon  wurden  mit  100^  einer  33pro- 
zentigen  -wässerigen  Lösung  von  Methylamin  (die  äquivalente 
Menge  ist  82  g)  in  einer  Stöpselflasche  zusammengebracht. 
Nach  kurzem  Schütteln  war  Mischung  zu  einer  grünlichgelben 
Flüssigkeit  erfolgt,  die  dann  5  Stunden  bei  — 10  bis  — 20**  C. 
stehen  gelassen  wurde.  Schließlich  wurde  sie  mit  stark  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  guter  Kühlung  neutralisiert  und  bei 
— 4  bis  — 6**  mit  \'b  kg  vierprozentigen  Natriumamalgams 
reduziert,  wobei  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
stets  sauer  gehalten  wurde.  Sie  wurde  durch  Filtrieren  von  den 
harzigen  Verunreinigungen  befreit  und  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt,  die  Base  mit  festem  Kali  in  Freiheit  gesetzt  und  mit 
Wasserdampf  abgeblasen.  Das  Destillat  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisiert  und  eingedampft,  die  neuerlich  mit 
Ätzkali  in  Freiheit  gesetzte  Base  in  Äther  aufgenommen  und 
über  festem  Kali  getrocknet.  Da  bei  einer  Destillation  unter 
Atmosphärendruck  ein  konstanter  Siedepunkt  nicht  beobachtet 
werden  konnte  —  wahrscheinlich  infolge  teilweiser  Zersetzung 
—  wurde  eine  Fraktionierung  unter  vermindertem  Drucke  vor- 
genommen. 

Hiebei  ging  der  Aminoalkohol  bei  106  bis  107**  unter 
einem  Drucke  von  16  mm  als  farbloses  Liquidum  über,  das  sich 
an  der  Luft  gelblich  färbt,  gewürzartigen,  an  a-Isomethyl- 
heptenon erinnernden  Geruch  zeigt,  schwer  löslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  ist.  Die  Ausbeute 
betrug  83  g, 

0 •  2098  ^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*52 14 ^Kohlensäure  und 
0*2477  ^Wasser. 


1  Berl.  Ber.,  33 ,  561. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H21NO 


C 67-78  67-82 

H 13-12  *  13-32 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0  •  0538  ^  Substanz  lieferten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung  von 
362  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HaiNO 

M 157-5  159-25 

Das  Platindoppelsalz  und  das  Golddoppelsalz  sind  harzig. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  den  Aminoalkohol  CgH^^NO. 

6  g  Aminoalkohol  wurden  in  Methylalkohol  gelöst,  mit 
einer  3  Molekülen  entsprechenden  Menge  Jodmethyl  versetzt 
und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Der  Methylalkohol  und  das 
nicht  in  Reaktion  getretene  Jodmethyl  wurden  abdestilliert. 

Der  Destillationsrückstand,  ein  bräunlicher  Sirup,  wurde 
mit  starker  Kalilauge  zerlegt.  Hiebei  fiel  eine  weiße,  feste 
Substanz  aus,  die  abfiltriert  und  mit  Äther  gewaschen  wurde. 
Sie  wurde  dann  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorsilber  entjodet  und 
mit  Goldchloridlösung  versetzt,  wobei  sich  das  Aurichlorat 
voluminös  ausschied.  Die  Fällung  wurde  in  heißem  Wasser 
gelöst  und  es  schied  sich  das  Golddoppelsalz  beim  Abkühlen  in 
glänzenden  gelben  Schüppchen  aus. 

0  ■  3456  ^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-1290^  metallisches 
Gold  zurück. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C9H20NO .  CHj .  CHgCl)  AuClg 


Au 37-33  37-39 

Das  Aurichlorat  schmilzt  bei  120**  zu  einem  rötlichem  öle. 
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Nitrosoverbindung  des  Aminoalkohols  C^HgiNO. 

2  g  Aminoalkohol  wurden  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Die  schwach  getrübte 
Lösung  wurde  durch  Ausäthern  von  der  geringen  harzigen 
Verunreinigung  befreit,  hierauf  mit  einem  Überschusse  von 
Natriumnitritlösung  versetzt  und  auf  lebhaft  siedendem  Wasser- 
bade erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  milchig 
und  es  schieden  sich  dunkelgelbe  öltropfen  an  der  Oberfläche 
aus,  die  in  gereinigtem  Äther  aufgenommen  wurden.  Nach  dem 
\^erjagen  des  Äthers  blieb  das  Nitrosamin  einige  Tage  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  stehen. 

0*  20 11  ^  Substanz  lieferten  26  cm^  feuchten  Stickstoff  bei  18**  C.  und  744  mm 
Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
C9H20N2O2 

14-91 


Überführung  des  Aminoalkohols  C^Hg^NO  in  ein  Tetrahydro- 
metaoxazinderivat. 

Zum  frisch  destillierten  Aminoalkohol  wurde  die  äqui- 
valente Menge  Formaldehyd  in  Form  der  ungefähr  38prozen- 
tigen  wässerigen  Lösung  tropfenweise  hinzugefügt.  Hiebei  trat 
schwache  Erwärmung  auf.  Das  Gemisch  blieb  über  Nacht 
stehen. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Pottasche  gesättigt,  die  abge- 
schiedene Base  in  ätherischer  Lösung  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknet  und  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  einer  Destillation 
unter  vermindertem  Drucke  unterworfen. 

Die  Base  ging  unter  einem  Drucke  von  \3mm  bei  83-5 
bis  84**  über. 

Sie  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
aminartigem  Gerüche,  reagiert  alkalisch,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Äther. 
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0  *  2280  g  Substanz  lieferten  bei  dei*  Verbrennung  0  •  5853  g  Kohlensäure  und 
0-2522  ^Wasser. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 
70-01 

C  10^2]  NO 

c 

70-07 

H 

12-29 

12-39 

Eine  Molekulargevvichtsbestimmung  nach  Bleier- Kohn 
ergab : 

0*0483 ^Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  256  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Toluol  =  910). 

Gefunden  Berechnet 


U 171-7  171   25 

Die  salzsaure  Lösung  der  Base  lieferte,  mit  Goldchlorid- 
lösung versetzt,  einen  lichtgelben,  voluminösen  Niederschlag. 

0  -3182  ^  vakuumtrbckener  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*  1225  g  metallisches 
Gold. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C,oH2iNO .  HCl) .  AuClg 


Au 38-50  38-57 

Das  Golddoppelsalz  verfärbt  sich  bei  130**  und  schmilzt 
bei  134**  unter  Aufschäumen.  Das  Chloroplatinat  schied  sich 
sogleich  nach  dem  Zusätze  von  Platinchloridlösung  zur  salz- 
sauren Lösung  der  Base  in  orangeroten  Nadeln  aus. 

0-5564^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-1437^  metallisches 
Plaün. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C^oH-^iNO .  NCOaPtCl^ 

Pt 25-83  25-90 

Das  Pikrat  schied  sich  beim  Zusätze  einer  wässerigen 
Pikrinsäurelösung  zur  wässerigen  Suspension  der  Base  ölig  aus. 
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Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C^oHg^NO. 

2  g  Base  wurden  mit  einem  Überschusse  von  Jodmethyl 
versetzt.  Es  trat  sofort  die  Reaktion  unter  Bildung  einer  weißen 
festen  Masse  und  lebhafter  Erwärmung  ein,  doch  wurde  noch 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Das  Reaktionsprodukt  wurde 
durch  Waschen  mit  Äther  vom  unangegriffenen  Jodmethyl 
befreit,  dann  in  Wasser  gelöst  und  durch  Digestion  mit  frisch 
gefälltem  Chlorsilber  auf  dem  Wasserbade  entjodet  und  die 
vom  gebildeten  Jodsilber  und  überschüssigen  Chlorsilber 
abfiltrierte  wässerige  Lösung  des  Chlormethylates  eingeengt. 

Ein  Teil  der  Lösung  wurde  mit  Goldchloridlösung  im 
Überschusse  versetzt,  worauf  sich  das  Golddoppelsalz  in  Form 
eines  Kleisters  ausschied,  der  aber  nach  einiger  Zeit  kristal- 
linisch erstarrte. 

0*5295^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0' 1990^  metallisches 
Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CioHgiNO .  CH3CI) .  AuClg 


Au 37-58  37-55 

Das  Aurichlorat  schmilzt  bei  123  bis  124°  unter  Zer- 
setzung. 

Der  andere  Teil  der  Lösung  des  Chlormethylates  wurde 
mit  Platinchloridlösung  im  Überschusse  versetzt.  Das  Chloro- 
platinat  schied  sich  nach  einiger  Zeit  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  in  Form  großstrahliger  Drusen  von  rötlicher 
Farbe  aus. 

r3435^ vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0869 ^metallisches 
Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (CioHoiNO .  CH3Cl)oPtCl4 


Pt 24-94  24-97 

Das  Platindoppelsalz  schmilzt  bei  134  bis  135**. 
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Einwirkung  von   Chlorkohlensäureester    auf    den    Amino- 
alkohol  CgHaiNO. 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  frisch  destillierten  Amino- 
alkohols  (1  Molekül)  wurde  unter  Kühlung  V2  Molekül 
Chlorkohlensäureester,  ebenfalls  in  Äther  gelöst,  langsam  hin- 
zugefügt. Das  ausgeschiedene  Chlorhydrat  wurde  mit  Wasser  in 
Lösung  gebracht  und  die  berechnete  Menge  Soda  (V2  Molekül), 
die  mit  Wasser  zu  einem  Brei  verrührt  war,  in  die  Flüssigkeit 
eingetragen;  schließlich  wurde  noch  Y2  Molekül  mit  Äther  ver- 
dünnten Chlorkohlensäureesters  hinzugefügt.  Das  Reaktions- 
gemisch wurde  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen. 

Die  ätherische  Schichte  wurde  abgehoben  und  durch 
Abdestillieren  vom  Äther  befreit.  Der  Rückstand  wurde  unter 
Atmosphärendruck  abdestilliert;  die  Hauptmenge  ging  hiebei 
von  310  bis  315**  (unkorr.)  über.  Hierauf  wurde  eine  Fraktio- 
nierung unter  vermindertem  Drucke  vorgenommen. 

Bei  170' 5**  ging  unter  einem  Drucke  von  11  mm  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  öl  über. 

0'2863^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0  *  6782  ^  Kohlensäure  und 
0-2646^  Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CjoHi^NO^ 


C 64-61  64-57 

H 10-27  10-36 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab : 

0*0335^  Substanz   bewirkten,    im   Naphthalindampfe   vergast,    eine   Druck- 
erhöhung von  203  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Naphthalin  =  1147). 

Gefunden  Berechnet 


M 189-3  185-23 

Einwirkung  von  Äthylenoxyd  auf  den  Aminoalkohol 
CeH,,NO. 

Aminoalkohol,    in    dem    IV2  dachen    Volumen     Wasser 
suspendiert,  wurde  mit  der  äquivalenten  Menge  Athylenoxyd 


Digitized  by 


Google 


Darstellung  von  Aminoolkoholen.  369 

zusammengebracht  und  zunächst  1  Stunde  in  einer  Kälte- 
mischung, dann  bei  Zimmertemperatur  über  Nacht  stehen 
gelassen.  Nach  kurzem  Schütteln  hatten  sich  Aminoalkohol 
und  Äthylenoxyd  gemischt. 

Die  obere  Schichte  wurde  abgehoben,  über  geglühter  Pott- 
asche getrocknet  und  unter  vermindertem  Drucke  fraktioniert. 

Nach  kleinem  Vorlaufe  ging  bei  161  bis  162**  unter  einem 
Drucke  von  \3mm  eine  wasserhelle,  zähflüssige  Substanz 
über,  die  alkalische  Reaktion  zeigte,  fast  geruchlos  war  und 
sich  in  Alkohol  und  Äther  löste. 

0*2620^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*6242 ^Kohlensäure  und 
0-2910^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

C 

H 

. ..      64-98 
...       12-34 

64-94 
12-42 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0-0453  g  Substanz   bewirkten,   im   Naphthalindampfe   vergast,    eine    Druck- 
erhöhung von  256  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Naphthalin  =  1 147). 

Gefunden  Berechnet 


M 203-0  203-29 

Das  Golddoppelsalz  fiel  beim  Versetzen  der  salzsauren 
Lösung  der  Substanz  mit  Goldchloridlösung  als  lichtgelber, 
voluminöser  Niederschlag,  der  aber  bald  in  ein  öl  überging. 
Das  Platindoppelsalz  schied  sich  beim  Einengen  der  mit  Platin- 
chloridlösung versetzten  salzsauren  Lösung  der  Base  als  röt- 
liches Harz  aus,  das  auch  beim  Verreiben  mit  Atheralkohol 
nicht  kristallinisch  erstarrte. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  N-a-Dimethyl-Y-Isobutyl- 
trimethylenimins. 

40^  Aminoalkohol  CgHjiNO  wurden  mit  dem  vierfachen 
Volumen  bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  unter  guter 
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Kühlung  zusammengebracht  und  das  Gemisch  10  Stunden  im 
Einschmelzrohre  auf  95  bis  100**  erhitzt.  Nach  dem  Veijagen 
der  Bromvvasserstoffsäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade wurde  der  braune,  sirupöse  Rückstand  erkalten  gelassen, 
wobei  er  kristallinisch  erstarrte,  dann  mit  SOprozentiger  Kali- 
lauge zerlegt  und  aus  einem  Kupferkolben  mit  vorgelegtem 
Kühler  rasch  abdestilliert.  Im  Destillate  hatte  sich  über  dem 
Wasser  ein  Öl  abgeschieden,  das  abgehoben,  über  festem  Kali 
getrocknet  und  fraktioniert  wurde.  Hiebei  ging  die  Hauptmenge 
bei  152  bis  154**  (unkorrigiert)  über.  Die  Ausbeute  betrug  28  g, 
Das  Imin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  betäubendem  Amingeruche.  Sie  reagiert  alkalisch,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Äther. 

0' 1513^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*4241^  Kohlensäure  und 
0*1837  ^Wasser. 


!n  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CaHi^N 

C 

...       76-45 

76-48 

H 

...       13-50 

13-59 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0*0519  ^Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,    eine  Druckerhöhung 
von  323  tnm  Paraffinöl  (Konstante  für  Toluol  =  910). 

Gefunden  Berechnet 


M 146*2  141-23 

Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  der  Base  mit  Gold- 
chloridlösung schied  sich  ein  voluminöser  Niederschlag  aus, 
der  bald  in  ein  öl  überging,  und  dieses  wieder  zersetzte  sich 
nach  einiger  Zeit  unter  Goldabscheidung.  Das  Platindoppelsalz 
schied  sich  beim  Einengen  der  mit  Platinchloridlösung  ver- 
setzten salzsauren  Lösung  der  Base  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure harzig  aus. 

Die  wässerige  Suspension  der  Base  lieferte  auf  Zusatz 
einer  wässerigen  Pikrinsäurelösung   ein  Pikrat,  das  anfangs 
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Ölig  ausfiel,  nach  einiger  Zeit  aber  fest  wurde  und  beim  Um- 
kristallisieren aus  heißem  Wasser  in  langen,  lichtgelben  Nadeln 
anschoß.  Es  schmilzt  bei  93  bis  94*. 

Addition  von  Jodmethyl   an   das   N-a-Dimethyl-Y-Isobutyl- 
trimethylenimin. 

24  g  Imin  wurden  mit  einem  Überschusse  von  Jodmethyl 
tropfenweise  versetzt,  und  zwar  unter  guter  Kühlung,  weil 
sonst  die  Reaktion  explosionsartig  verläuft. 

Das  Gemisch  wurde  bis  zum  nächsten  Tage  stehen 
gelassen. 

Das  harte,  weiße  Reaktionsprodukt  wurde  zerkleinert, 
durch  Auswaschen  mit  Äther  vom  unangegriffenen  Jodmethyl 
befreit  und  dann  in  Wasser  aufgenommen,  in  dem  sich  das 
Jodmethylat  sehr  leicht  löste.  Ein  kleiner  Teil  dieser  Lösung 
wurde  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  entjodet  und  auf  Gold- 
und  Platindoppelsalz  verarbeitet.  Das  Aurichlorat  war  anfangs 
ölig,  erstarrte  aber  bald  zu  einem  grobkristallinischen  Kuchen 
von  lichtgelber  Farbe. 

0 •  3684  ^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0'1466^  metallisches 
Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C9H19N .  CH3CI) .  AuClg 


Au 39-80  39-82 

Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  63  bis  64**  unter  Auf- 
schäumen. 

Das   Chloroplatinat   schied    sich    nach    einiger    Zeit    im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  in  Form  kleiner  Kristalle   von 
blaßrötlicher  Färbung  aus. 
0  -  2006  ^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0542/  metallisches 

Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgHjgN .  CHgCOg .  PtCl^ 

Pt 27-02  27-05 

Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  bei  170  bis  171**. 
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Darstellung  und  Eigenschaften  der  Base  C^^^H^^N. 

Das  Jodmethylat  des  N-a-Dimethyl-Y-Isobutyltrimethylen- 
imins  wurde  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die  wässerige 
Lösung  durch  Schütteln  mit  überschüssigem  Silberoxyd  ent- 
jodet und  das  gebildete  Jodsilber  sowie  das  überschüssige 
Chlorsilber  durch  Absaugen  entfernt. 

Das  das  Ammoniumhydroxyd  enthaltende  Filtrat  wurde 
mit  dem  mehrfachen  Volumen  öOprozentiger  Kalilauge  versetzt 
und  das  Gemisch  hierauf  aus  einem  Kupferkolben  rasch 
abdestilliert,  solange  noch  öltröpfchen  übergingen.  Das 
Destillat  wurde  mit  festem  Kali  gesättigt,  die  Rohbase  abge- 
hoben, über  festem  Kali  getrocknet  und  schließlich  fraktioniert. 
Es  resultierte  hiebei  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum 
von  intensivem  Amingeruche,  das  bei  168  bis  171*(unkorrigiert) 
destillierte,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  löslich  dagegen  in 
Alkohol  und  Äther  war. 

0*  1900^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*5379^  Kohlensäure  und 
0-2330^  Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CioHgjN 


C 77-21  77-30 

H 13-62  13-66 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0-0471  ^Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  273  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Toluol  =  910). 

Gefunden  Berechnet 


M 157-0  155-25 

Das  Golddoppelsalz  üe\  beim  Versetzen  der  salzsauren 
Lösung  der  Base  mit  Goldchloridlösung  ölig  aus  und  wurde 
nicht  fest.  Das  Platindoppelsalz  hingegen  schied  sich  sofort 
nach  dem  Zusätze  von  Platinchloridlösung  zur  salzsauren 
Lösung  der  Base  fein  kristallinisch  aus. 
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0'3498^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0950 ^metallisches 
Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

(CioH2,N.HCl)2PtCU 

Pt 

.      27-16 

27-06 

Das  Chloroplatinat  schmilzt  bei  135  bis  138**. 

Eine  alkoholische  Lösung  der  Base  wurde  mit  einer  alko- 
holischen Pikrinsäurelösung  versetzt.  Nach  längerer  Zeit  kristal- 
lisierte im  Vakuum  über  Schwefelsäure  das  Pikrat  in  schönen 
langen  Nadeln  von  lichtgelber  Farbe  aus.  Es  wird  schon  bei 
82**  weich  und  schmilzt  bei  84  bis  85**. 


Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C^qH^^N. 

13^  Base  wurden  mit  einem  Überschusse  von  Jodmethyl 
unter  Kühlung  zusammengebracht  und  das  Gemisch  über 
Nacht  stehen  gelassen.  Die  Reaktion  verläuft  in  diesem  Falle 
nicht  so  heftig  wie  beim  Imin.  Das  Jodmethylat,  ein  weißer, 
fester  Körper,  wurde  mit  Äther,  vom  überschüssigen  Jodmethyl 
durch  Auswaschen  befreit,  in  möglichst  wenig  Wasser  auf- 
genommen. Ein  kleiner  Teil  dieser  Lösung  wurde  mit  frisch 
gefälltem  Chlorsilber  entjodet  und  auf  Golddoppelsalz  und 
Platindoppelsalz  verarbeitet. 

Das  Aurichlorat  fiel  sofort  beim  Zusätze  der  Goldchlorid- 
lösung als  hellgelber  wolkiger  Niederschlag  aus. 


0-2161/  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0835^  metallisches 
Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (CioHgiN .  CH3CI) .  AUCI3 


Au 38-64  38-72 


Digitized  by 


Google 


374  M.  Kohn  und  J.  Giaconi, 

Das  Golddoppelsalz  beginnt  bei  75**  zu  schmelzen  und  ist 
bei  80°  ganz  geschmolzen. 

Das  Chloroplatinat  schied  sich  bald  nach  dem  Versetzen 
der  salzsauren  Lösung  der  Base  mit  Platinchloridlösung  in 
kleinen  blaßroten  Kristallen  aus. 


0*2768^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0718^  metallisches 
Platin  zurück. 


Berechnet  für 
(CioHaiN.CHjCOoPtCl^ 


26-04 


Das  Platindoppelsalz   zersetzt  sich  bei  155  bis  156**  unter 
Aufblähen. 


Überführung  des  Jodmethylates  der  Base  C^^^jH^jN  in  einen 
Kohlenwasserstoff  CgH^^. 

Die  Lösung  des  Jodmethylates  der  Base  ^0^21^  wurde 
mit  feuchtem  Silberoxyd  digeriert  und  die  vom  überschüssigen 
Silberoxyd  und  gebildeten  Jodsilber  abfiltrierte  Lösung  des 
Ammoniumhydroxydes  der  Destillation  unter  Atmosphären- 
druck unterworfen.  Kaum  war  die  Hauptmenge  des  Wassers 
übergegangen,  so  begann  bereits  der  Kohlenwasserstoff  sich  in 
Form  öliger  Tropfen  über  dem  Wasser  im  Destillate  abzu- 
scheiden. Gleichzeitig  trat  ein  starker  Amingeruch  auf,  der 
vom  entstandenen  Trimethylamin  herrührte. 

Das  öl  wurde  abgehoben,  zur  Entfernung  des  anhaftenden 
Trimethylamins  mit  verdünnter  Salzsäure  durchgeschüttelt, 
über  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  fraktioniert. 

Nach  einem  sehr  kleinen  Vorlauf  ging  der  Kohlenwasser- 
stoff bei  120  bis  122°  über  als  ein  wasserhelles,  leicht  beweg- 
liches Liquidum  von  deutlichem  Terpengeruche.  Die  Ausbeute 
betrug  5  g. 
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0*  1465^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*4690^  Kohlensäure  und 
0- 1698 /Wasser. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 
...      87-31 

Q^H 

C 

87-16 

H 

. ..       12-83 

12-85 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleie r-Kohn 
ergab: 

0-0411 /Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  327  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Toluol  =  910). 


M. 


Die  wässerige  Schichte  im  Destillate,  die  das  gebildete 
Trimethylamin  enthielt,  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  Kalilauge  erwärmt.  Das  ent- 
wickelte Gas  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  und 
diese  salzsaure  Lösung  mit  überschüssiger  Goldchloridlösung 
versetzt  Das  Aurichlorat  schied  sich  als  voluminöse  Fällung 
von  lichtgelber  Farbe  aus. 

0-2342^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0- 1156^  metallisches 
Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CgHgN 


Au 49*36  49-40 

Bromierung  des  Kohlenwasserstoffes  CgH^^. 

Zu  einer  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde  eine  titrierte  Lösung  von  Brom  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff bei  0*  zufließen  gelassen,  bis  der  nächste 
Tropfen  Rötung  bewirkte. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CX VI.  Bd.,  Abt  II  b.  25 
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0*5 146 ^Substanz  verbrauchten  16*7  cm'  der  Bromlösung,  die  in  1  cm'O'O^bXg 
Brom  enthielt. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHi4Br2 


0-7532^  Br  0*7476^  Br 

Bei  0**  addiert  somit  der  Kohlenwasserstoff  nur  2  Atome 


Brom. 
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Über  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(VI.  Mitteilung)  ^ 

von 

Moritz  Kohn  und  Otto  Morgenstern. 

Aus  dem  11.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  MUrz  1907.) 


Der  eine  von  uns  berichtete  vor  kurzem,*  daß  aus  dem 
Methyldiacetonalkamin  durch  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoffsäure das  4-Brom-2-methylamino-2-methylpentanhydro- 
bromid  und  aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  Kali  das 
^^-^  T>  T-Tetramethyltrimethylenimin  entsteht: 


PH 

»NC.NHCH.           ^ 

PH 

ch/  I                   küfT 

CHj.CHOH.CH, 

CHj.CHBr.CH, 

^"»SC  .    NCH, 

CHj.CHCHs, 

Bei  der  erschöpfenden  Methylierung  des  A^-o,  7,  ^-Tetra- 
methyltrimethylenimins  erhieltereine  ungesättigte  tertiäre  Base 
CgHj,  N  und  aus  dieser  schließlich  einen  Kohlenwasserstoff 
CqHjo  neben  Trimethylamin  und  Wasser: 


1  Die  ersten  vier   Mitteilungen   befinden   sich   in   den   Monatsheften   für 
Chemie  1904  und  1905,  die  fünfte  Mitteilung  in  den  Annalen,  351,  134. 

2  Annalen55/,  134  u.  f. 

25* 
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CH3/T  ■    |\0H=C3H„N+H,0 
CHj.CH.CH, 

CH 


C^H^n/^"  =CeHio+  [CH,],N+H,0 
X)H 

Es  war  nun  zu  erwarten,  daß  das  dem  Methyldiaceton- 
alkamin  homologe  Äthyldiacetonalkamin  ebenfalls  ein  Tri- 
methyleniminderivat  liefern  werde,  und  zwar  das  iV-Athyl-a,  ^,  f- 
Trimethyltrimethylenimin : 

fH  PH 

»>  C  .  N  H  C.  H. ^         »>  C .  NHCgH.  HBr. ^ 

CHj.CHOH.CHj  CHj.CHBr.CHg 

CHj.CH.CH, 

Unsere  Versuche  haben  diese  Mutmaflung  bestätigt  Daß 
die  aus  dem  Äthyldiacetonalkamin  gewonnene  Base  CgH^^N 
tatsächlich  als  Trimethyleniminderivat  aufzufassen  ist,  geht  vor 
allem  aus  ihrem  tertiären  Charakter  hervor.  Es  konnte  außer- 
dem noch  gezeigt  werden,  daß  das  Jodmethylat  des  ^-Äthyl-a, 
Y,7-Trimethyltrimethylenimins  mit  dem  seinerzeit  von  M.  Kohn* 
dargestellten  Jodäthylate  des  ^-a,  7,  Y-Tetramethyltrimethylen- 
imins 

CH3/1  iV 

CH2  •  GH .  CHg 
identisch  ist. 

Das  Jodmethylat  des  AT-Äthyl-o,  y,  7-Trimethyltrimethylen- 
imins  liefert  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  eine 
Ammoniumbase,  aus  der  beim  Destillieren  mit  Kali  unter 
Wasserabspaltung  eine  ungesättigte  tertiäre  Base  C^H^gN  ent- 


i  Annalen,  3SL 
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Steht.  Für  dieselbe  sind  die  folgenden  vier  Strukturmöglich- 
keiten in  Betracht  zu  ziehen: 

^"»>C     .     NfQH, 
CH,/,.  iVh* 

I.  IL 

*^"»>  C  .  N  /^«"»  ^"»S  C  .  N  /^«"» 

CH,/  I       \:h,  ch/  I      \:h, 

CH,  .  CH  =  CH,  CH  =  CH.CHg 

III.  IV. 

CH.V  c  =  CH .  CH .  CH,  CH3V  c  .  CH, .  CH .  CH« 

CH,^  CU^y  • 

Im  Hinblick  auf  die  große  Empfindlichkeit  ungesättigter 
Basen  gegen  oxydierende  Agenzien  ^  mußte  es  wenig  wahr- 
scheinlich erscheinen,  daß  die  Oxydation  der  Base  CgH^^N 
irgend  welche  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  der  Struktur 
liefern  werde.  Wir  verzichteten  daher  vorläufig  auf  die  Oxy- 
dation und  stellten  das  Jodmethylat  der  ungesättigten  Base  und 
aus  diesem  die  entsprechende  Ammoniumbase  dar.  Bei  der 
trockenen  Destillation  spaltet  dieses  Ammoniumoxydhydrat 
Dimethyläthylamin  und  Wasser  ab  und  liefert  einen  Kohlen- 
wasserstoff C^Hjo: 

C,oH,,NOH  =  H,0+[CH3],.N.C,H,+CeH,o 

Unter  Berücksichtigung  der  vier  erwähnten  Strukturmög- 
lichkeiten der  ungesättigten  Base  lassen  sich  für  diesen  Kohlen- 
wasserstoff CjHjo  folgende  Formeln  voraussehen: 

a  b 

»>  C  =  CH.CH  =  CH,  3\CCH,CH  =  CH, 

ch/  '       CH/        *  • 


J  J.  V.  Braun,  Berl.  Ber,  39,  4353  (1906). 
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c  d 

^"»N  C=C=CH.CH3      ^"»\C-CH=CH.CH, 
CH/  '      CH,^  * 

Bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Kalium- 
permanganat wurde  Aceton,  Essigsäure,  Ameisensäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  erhalten.  Diese  Oxy- 
dationsprodukte sprechen  wohl  am  meisten  für  die  Formel  a, 
doch  lassen  sie  sich,  wenn  auch  in  etwas  gezwungener  Weise 
aus  den  Formeln  h  und  c  erklären,  während  die  Formel  d  aus- 
geschlossen erscheint,  da  sich  die  Bildung  von  Aceton  mit  ihr 
nicht  in  Einklang  bringen  läßt. 

Nimmt  man  demnach  für  den  Kohlenwasserstoff  die 
Struktur  (4-Methyl-Pentadien  1,3) 

CH3. 

'>C  =  CH.CH=CH2 

an,  so  erscheinen  dadurch  zwar  die  Formeln  11  und  IV  für  die 
ungesättigte  Base  CgH^gN  ausgeschlossen,  aber  es  bleibt 
unmöglich,  auf  diesem  Wege  eine  Entscheidung  zwischen  den 
Formeln 

I.  III. 


CH,/)          VH3            und    CHg/ii 
CHg  .  CH  =  CHa                        CH 

rcH, 

.  CH.CHj 

zu  treffen. 

Es  gelang  uns  jedoch,  dieselbe  ungesättigte  tertiäre 
Base  CgHj^N  auch  auf  einem  andern  Wege  zu  erhalten.  Wir 
haben  zunächst  gefunden,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  das  Methyldiacetonalkamin  das  Methyläthyldiaceton- 
alkamin  in  glatter  Reaktion  sich  erhalten  läßt: 

^"»NC.NHCH«  ^  ^"»\C  .  N/^"» 

CH/  I  C2H5  J  CW/ 1         XgHj 

CH,.CH0H.CH3  CH,.CHOH.CH, 

Das  Jodmethylat  dieses  tertiären  Aminoalkohols  erwies 
sich  identisch    mit    dem    Jodäthylate  des  Dimethyldiaceton- 
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alkamins,  das  gleichzeitig  von  Kohn  und  SchlegP  im  hiesigen 
Laboratorium  dargestellt  worden  ist: 

Ch/i         V 

CHg.CHOH.CHj 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  das 
Methyläthyldiacetonalkamin  erhielten  wir  das  4-Brom-2-methyl- 
äthylamino-2-methyIpentan  und  aus  diesem  bei  der  Destillation 
mit  Kali  eine  ungesättigte  tertiäre  Base  CjHjgN,  für  die  auf 
Grund  ihrer  Bildung  eine  der  beiden  Formeln  I  oder  II  in 
Betracht  kommen  können 

CH3/  1         ^C,H, ^ 


CHj.CHBr.CH, 


CH/   I         XH5 


CHj.CHOH.CH3  2HBr 

I. 

*^"»>C.N<^"» 
CH3      I  C^Hjj 

>C.N<;:"jHBr^  CH=CH.CH3 

IL 

CH3/1         ^C,H, 

CH3.CH=:CH2 
Auch  hier  wurde  vorläufig  auf  die  Oxydation  der  Base 
CgHjgN  verzichtet.  Die  ungesättigte  Base  wurde  mit  Jodmethyl 
behandelt,  das  entsprechende  Ammoniumoxydhydrat  deir- 
gestellt  und  trocken  destilliert.  Dabei  spaltet  sich  Dimethyläthyl- 
amin   und  Wasser  ab  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff 

C,oH,,NOH  =  H,0  +  [CHal^NCgH,  +  C^H^o 
Dieser  Kohlenwasserstoff  erwies  sich  mit  dem  aus  dem 
^-Äthyl-o,  7, 7-trimethyltrimethylenimin  erhaltenen  identisch. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  lieferte  er  Aceton, 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  geringe  Mengen  Oxalsäure,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  reichlich   Oxalsäure.    Es  er- 


1  Vergl.  VII.  Abhandlung. 
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scheint  also  auch  für   den   auf  diesem   Wege  gewonnenen 
Kohlenwasserstoff  die  Struktur  des  4-MethyH,  3-pentadiens 

PH 
CH3/ 

sehr  wahrscheinlich. 

Unter  dieser  Voraussetzung  für  den  Kohlenwasserstoff 
kommt  der  ungesättigten  Base  C^H^gN  aus  dem  Methyläthyl- 
diacetonalkamin  die  Struktur 

CH,/|       ^q,H, 
CHj .  CHzzCHg 

(2-Methyl-2-Methyläthylaminopenten  [4])  zu. 

Diese  Base  erwies  sich  in  ihren  Eigenschaften  sowie  in 
den  Eigenschaften  ihrer  Doppelsalze  mit  der  Base  C^H^^N,  die 
aus  dem  oc,  y,  T'Trimethyl  -iV-äthyltrimethylenimin  dargestellt 
wurde,  völlig  identisch.  Es  erfolgt  also  die  Aufspaltung 
des  a,  Y,  Y-Trimethyl-^-äthyltrimethylenimins  nach  folgendem 
Schema: 

^^»  \  r        NPH  CH. .  yQHg 

^    «      '         '  CH3/  I         I  \oH        "^ 

CHj  .  CH  CHj  cH^  CH  q^^ 

cH:>'r*'<cH!'  _^;;;>c-".o-[CH.).NCH. 

CHg  .  CH=CHg  CH.CH=CHa 

Das  Dimethyläthylamin  wurde  in  der  letzten  Zeit  von 
Henryk  und  später  von  Knorr  und  Pschorr*  dargestellt 
Wir  fanden  die  Angaben  von  Knorr  über  das  Golddoppel- 
salz bestätigt,  doch  zeigte  das  von  uns  erhaltene  Platindoppel- 
salz einen  niedrigeren  Zersetzungspunkt,  als  von  Knorr  an- 
gegeben wird. 


1  Henry,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.,  537  bis  582  (1902). 
«Berl.  Ber.,  38,  3179  (1905). 
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Die  Arbeit  von  Henry*  war  uns  im  Original  nicht  zu- 
gänglich. 

Darstellung  des  Äthyldiacetonalkamins. 

100 ^ Mesityloxyd  wurden  mit  150 feiner  34Vo  wässe- 
rigen Athylaminlösung  bei  Zimmertemperatur  zusammen- 
gebracht und  so  lange  geschüttelt,  bis  sich  eine  klare  Lösung 
gebildet  hatte.  Diese  wurde  dann  in  einer  Kältemischung  bei 
—  15*  durch  4  Stunden  stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  mit 
verdünnter,  gut  gekühlter  Salzsäure  neutralisiert  und  mit  1  Vs  ^g 
5Vo  Natriumamalgams  in  schwach  salzsaurer  Lösung  reduziert; 
dabei  wurde  die  Temperatur  durch  Kühlung  stets  unter  0"*  ge- 
halten. Nach  erfolgter  Reduktion  wurde  in  der  von  M.  Kohn* 
beschriebenen  Weise  weiter  gearbeitet.  Nach  diesem  modifi- 
zierten Verfahren  erhielten  wir  74  g  Athyldiacetonalkamin  aus 
100  g  verarbeiteten  Mesityloxyds,  d.  i.  eine  Ausbeute  von  50% 
der  berechneten  Menge. 

Das  Reaktionsprodukt  zeigte  den  scharfen  Siedepunkt  von 
190Vabis  19^  (unkorr.) 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  iV-Äthyl-o,  y,  Y-trimethyl- 
trimethylenimins. 

35  g  Athyldiacetonalkamin  wurden  in  ihr  vierfaches  Vo- 
lumen bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  eingetragen, 
und  durch  gute  Kühlung  dabei  die  Temperatur  stets  unter  0** 
gehalten.  Es  gelang  auch,  das  Alkamin  einzutragen,  ohne  daß 
die  geringste  Verfärbung  eingetreten  wäre.  Das  Gemenge,  eine 
lichtgelbe  Flüssigkeit,  wurde  im  Einschmelzrohr  durch  5  Stunden 
auf  100**  erhitzt,  wobei  es  eine  rotbraune  Farbe  annahm,  ohne 
jedoch  zu  verharzen.  Der  Röhreninhalt  wurde  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  sirupartigen  Konsistenz  eingedampft  und 
dann  im  Vakuum  über  Kalk  und  Schwefelsäure  stehen  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  erstarrte  er  zu  einem  Kuchen  braun 
verfärbter,   nadeiförmiger   Kristalle.  Die  Kristallmasse  wurde 


1  Henry,  Bull.  Ac.  roy.  Belg,  1902;  537. 
a  Monatshefte  für  Chemie,  25,  841  (1904). 
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zerkleinert  und  mit  230  g  wässeriger  Kalilösung  (1:1)  versetzt; 
dabei  schied  sich  ein  lichtgelbes  öl  ab.  Das  gesamte  Gemenge 
wurde  aus  einem  Kupferkolben  möglichst  schnell  abdestil- 
liert, das  halogenfreie  Destillat  mit  festem  Kali  versetzt  und 
dessen  beide  Schichten  im  Scheidetrichter  getrennt.  Das 
Reaktionsprodukt  wurde  mit  festem  Kaliumhydroxyd  getrocknet 
und  dann  ausfraktioniert. 

Es  wurden  16 feiner  Substanz  vom  Siedepunkt  117  bis 
118**  (unkorr.)  erhalten;  außerdem  erhielten  wir  ungefähr  l^j^g 
stark  verfärbten  Ausgangsmaterials  zurück. 

Die  bei  117**  siedende  Base  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  unangenehmem  Amingeruch;  sie  ist  in 
Alkohol  und  auch  in  Äther  leicht  löslich,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

0-1892  ^Substanz  gaben  0  5226^  CO,  und  0-2262  ^  HgO 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

CgHjyN 

c 

....       75-36 

75-47 

H 

13-28 

13-49 

Die  Molekulargewichtsbestimmung   nach  Viktor  Meyer 
ergab : 

0  0446  g  Substanz  verdrängten,   im    Anilindampf    vergast,   13*6   cm*    Luft 
von  2OV2*  ^^^  einem  Druck  von  734*5  mm. 

Berechnet  itir 
Gefunden  CgHjjN 


Molekulargewicht 122*2  127*21 

Golddoppelsalz:  Es  wurde  eine  Lösung  des  Imins  in  stark 
verdünnter  Salzsäure  hergestellt  und  in  diese  eine  Goldchlorid- 
lösung eingetragen.  Das  Golddoppelsalz  fiel  sofort  in  groben 
Flocken  aus;  es  wurde  abgesaugt,  gut  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet.  Da  wir  beim  Erwärmen 
Zersetzung  befürchteten,  verzichteten  wir  auf  ein  Umkristalli- 
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sieren.    Das   gefällte  Salz    zeigte    einen    Schmelzpunkt    von 
115  bis  116^ 

0-2849  g  Substanz  gaben  beim  Glühen  0*  1204^  Au. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHjYNHCH-Au  CI3 

Au 42-21  42-21 

Das  Platindoppelsalz  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslich  und  mußte  durch  Einengen  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure zum  Auskristallisieren  gebracht  werden.  Die  schön  aus- 
gebildeten Kristalle  gehörten  dem  hexagonalen  System  an. 
Beobachtet  wurden  plattenartige  und  säulenartige  Prismen  und 
säulenartige  Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufgesetzten 
Pyramiden.  Die  Kristalle  wurden  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  über  Schwefelsäure  getrocki«t  Das  Platindoppel- 
salz sintert  bei  163**  und  zersetzt  sich  bei  170*  unter  starkem 
Aufschäumen. 

0-3400^  Substonz  gaben  beim  Glühen  0*0999  g  Pt. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C8H17N ,  HCl]2-i-PtCl4 


Pt 29-38  29-34 

Das  Pikrat  fiel  aus  wässeriger  Lösung  in  haarfeinen,  gelben 
Kristallnadeln  aus,  bei  denen  selbst  bei  starker  Vergrößerung 
nicht  entschieden  werden  konnte,  ob  sie  dem  tetragonalen 
oder  rhombischen  System  angehörten.  Es  schmolz  zwischen 
176V2  und  177V8**  unter  Zersetzung. 

0  •  26 10  ^  Substanz  gaben  0  •  4509  g  COg  und  0  •  1 293  ^  HgO. 

In  100  Teilen: 


Brt^chnet  für 

Gefunden 
47-12 

CuH,oN407 

c 

47-15 

H 

5-51 

5-67 

Digitized  by 


Google 


386  M.  Kohn  und  O*  Morgenstern, 

Addition  von  Jodmethyl  an  das  AT-Athyl-oCy  7,  Y-trimethyl- 
trimethylenimin. 

Das  Imin  wurde  mit  einem  Überschuß  von  Jodmethyl  zu- 
sammengebracht und  bis  zum  Beginn  der  Ausscheidung  des 
Jodmethylates  geschüttelt.  Dann  wurde  durch  kurze  Zeit  in 
Eiswasser  gekühlt  und  schließlich  durch  12  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen.  Das  nadeiförmig  kristallisierte  Jod- 
methylat  wurde  abgesaugt,  mit  absolutem, superoxydfreiem  Äther 
gewaschen,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorsilber  entjodet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlormethylates  wurde  mit  Gold- 
chloridlösung  versetzt.  Dabei  schied  sich  das  Golddoppelsalz 
in  Flocken  reichlich  ab.  Beim  Versuche,  es  aus  kochendem 
Wasser  umzukristallisieren,  zersetzte  es  sich  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Gold.  Aus  Wasser,  dessen  Temperatur 
80**  nicht  übersteigt,  läßt  es  sich  ohne  Zersetzung  als  feines 
ICristallmehl  erhalten.  Das  umkristallisierte  Gotddoppelsalz 
sintert  bei  159*  undrzersetzt  sich  plötzlich  bei  161**. 

0  •  3 190  ^  Substanz  gaben  0  •  1302  g  metallisches  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  C9H20NCI 4- Au  Clg 


Au 40-82  40-97 

Das  Golddoppelsalz  ist  im  Schmelzpunkt  und  in  seinen 
Eigenschaften  identisch  mit  dem  von  M.  Kohn*  durch  Äthy- 
lierung seines  A^-a,  y,  Y-Tetramethyltrimethylenimins  erhaltenen 
Golddoppelsalz. 

Das  Platindoppelsalz  schied  sich  erst  beim  Einengen  der 
wässerigen  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  aus.  Es 
bildete  hexagonale  Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufge- 
setzten Pyramiden. 

0-4973  g  Substanz  gaben  0*  1405  g  metallisches  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [CgHjoNClJa+Pt  CI4 

Pt 28-25  28-15 

Das  Platindoppelsalz  schmilzt  bei  151**  unter  Zersetzung. 


1  A.  a.  0. 
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Darst^ohg  und  Eigenschaften  der  Base  CgH^^N  aus  dem 
AT-Äthyl-o,  Y,  Y-trimethyltrimetbylenimin. 

25  g  Imin  wurden  in  einem  gut  schließenden  Pulverglase 
mit  35  /  Jodmethyl,  d.  i.  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge, 
zusammengebracht.  Die  anfangs  lebhafte  Reaktion  wurde  durch 
Kühlung  gemäßigt  und,  als  eine  merkliche  Erwärmung  nicht 
mehr  eintrat,  ließen  wir  das  Gemenge  zur  Vollendung  der 
Reaktion  bei  Zimmertemperatur  durch  24  Stunden  stehen.  Das 
Jodmethylat  wurde  dann  auf  eine  Nutsche  gebracht  und  durch 
Waschen  mit  absolutem,  superoxydfreiem  Äther  vom  unver- 
änderten Jodmethyl  befreit,  dann  in  wenig  Wasser  gelöst.  Die 
wässerige  Lösung  wurde  mit  Silberoxyd  versetzt,  aufgekocht 
und  derart  die  Ammoniumbase  in  Freiheit  gesetzt.  Vom  ge- 
bildeten Jodsilber  und  überschüssig  zugesetzten  Silberoxyd 
wurde  abgesaugt.  Das  die  Base  enthaltende  Filtrat  wurde 
mit  ungefähr  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  festem  Kalium- 
hydroxyd  versetzt  und  so  lange  abdestilliert,  als  die  übergehenden 
Anteile  noch  merklich  alkalisch  reagierten.  In  das  Destillat 
wurde  dann  festes  Ätzkali  eingetragen,  die  beiden  Schichten 
im  Scheidetrichter  getrennt,  das  Amin  mit  festem  Kali 
getrocknet  und  ausfraktioniert.  Zunächst  erhielten  wir  nur 
einen  geringen  Verlauf  und  eine  zwischen  150  bis  158**  siedende 
Fraktion.  Bei  nochmaligem  Fraktionieren  ging  diese  zwischen 
154  bis  156**  (unkorr.)  über.  Die  Ausbeute  betrug  17  g. 

Das  Amin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  dem  charakte- 
ristischen unangenehmen  Gerüche  der  ungesättigten  Basen;  es 
ist  im  kalten  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
sowie  in  Äther. 

0  •  2 166  /  SubsUnz  gaben  0  *  258 1  ^  RjO  und  0  •  6047  g  CO,. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  fQr 

Gefunden 
76-18 

CgHjg  N 

c 

76-48 

H 

13-24 

13-59 

Das  Golddoppelsalz  der  ungesättigten  Base  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Goldchloridlösung  zunächst  in  dichten  gelben 
Wolken  aus,  bildet  aber  sehr  bald  gelblich-rote  Öltröpfchen. 
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Nach  einiger  Zeit  zersetzten  sich  diese  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Gold. 

Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  salzsauren  Lösung  der 
Base  erfolgte  zunächst  keine  Fällung.  Beim  Einengen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  schied  sich  dann  das  Doppelsalz 
in  schön  ausgebildeten  tetragonalen  Prismen  mit  an  den  Grund- 
flächen aufgesetzten  Pyramiden  aus. 

Das  Platinat  schmilzt  bei  159  bis  160^  bei  163*"  tritt  unter 
Aufschäumen  Zersetzung  ein. 

0-3609  g  Substanz  gaben  beim  Glühen  0*  1015  /  Pt. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C9H  jg  N .  HCl]2-i-PtCl4 


Pt 28-12  28-15 

Das  Pikrat  fällt  auf  Zusatz  von  kalt  gesättigter  wässeriger 
Pikrinsäurelösung  in  feinen  Nadeln  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Wasser  zu  einem  rotgelben  öl,  das  beim  Erkalten  zu 
Knollen  von  kristallinischer  Struktur  erstarrt.  Das  umkristalli- 
sierte Pikrat  zeigt  den  Schmelzpunkt  von  85 V2  bis  867^**. 

Das  Oxalat  der  Base  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Auch  aus 
sehr  konzentrierten  Lösungen  konnten  Fällungen  nicht  erzielt 
werden.  In  der  Kältemischung  erstarrten  die  Lösungen  zu  glas- 
artigen harten  Massen.  Lösungen  in  Alkohol,  in  Äther  und  in 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Äther  verhalten  sich  ebenso 
und  machen  es  unmöglich,  das  Oxalat  rein  zu  erhalten. 

Das  Pikronolat  wurde  in  alkoholischer  Lösung  bereitet. 
Eine  heiß  gesättigte  Lösung  von  Pikrolonsäure  wurde  der  Base 
tropfenweise  bis  zur  schwach  sauern  Reaktion  zugesetzt.  Dann 
wurde  mit  einem  Tropfen  Base  die  alkalische  Reaktion  wieder 
hergestellt.  Die  Lösung  wurde  dann  auf  dem  Wasserbade  auf 
ungefähr  die  Hälfte  eingedampft  und  erkalten  gelassen.  Das 
Pikronolat  fiel  nunmehr  als  gelbes  Pulver  aus ;  es  wurde  ab- 
gesaugt, mit  kaltem  absolutem  Alkohol  gewaschen,  auf  Tonplatten 
abgepreßt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es 
sintert  bei  135**  und  schmilzt  bei  137**  zu  einer  klaren  licht- 
braunen Flüssigkeit. 
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Addition  von  Jodmethyl  an  die  ungesättigte  Base  C^HigN. 

Etwas  Base  wurde  mit  überschüssigem  Jodmethyl  versetzt 
und  12  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Das  gebildete  Jod- 
methylat  wurde  abgesaugt,  mit  absolutem  Äther  gewaschen,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Chlorsilber  entjodet. 

Der  Lösung  des  Chlorhydrates  der  Ammoniumbase  wurde 
Goldchloridlösung  zugesetzt.  Das  Golddoppelsalz  fiel  sofort  in 
groben  Flocken  aus;  es  wurde  abgesaugt,  gut  gewaschen  und 
getrocknet. 

0  •  3462  g  vakuumtrockene  Substanz  geben  0  •  1376  g  Gold. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^v^n  NCl-h  Au  CI3 


Au 39-75  39-82 

Das  Platindoppelsalz  mußte  durch  Abdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  über  Schwefelsäure  zur  Ausscheidung  gebracht 
werden.  Es  kristallisiert  im  tetragonalen  System.  Beobachtet 
wurden  Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufgesetzten  Pyra- 
miden. Das  Platinat  sintert  bei  154**  und  schmilzt  bei  155  bis 
156**  unter  Zersetzung. 

0-3348  g  Substanz  gaben  beim  Glühen  0  0907  g  Pt. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [CioH22NCl]2-i"Pt  CI4 


Pt........       27-09  27-05 

Darstellung  des   Kohlenwasserstoffs    CßHjo   aus   dem   Jod- 
methylate  der  ungesättigten  Base  C^H^^N. 

12^  der  ungesättigten  Base  wurden  mit  35  ^Jodmethyl 
versetzt  und,  nachdem  durch  Kühlung  die  erste  lebhaftere  Ein- 
wirkung gemäßigt  war,  durch  12  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen  gelassen.  Das  Jodmethylat  wurde  dann  abgesaugt, 
mit  absolutem,  superoxydfreiem  Äther  gewaschen  und  nach  dem 
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Verjagen  des  Äthers  in  warmem  Wasser  gelöst.  Die  Losung 
wurde  dann  mit  Silberoxyd  entjodet  und  dann  das  gebildete 
Jodsilber  und  überschüssige  Silberoxyd  abgesaugt  und  gut 
ausgewaschen.  Das  Filtrat,  das  die  Ammoniumbase  gelöst  ent- 
hielt, wurde  überdestilliert  Gleich  die  ersten  übergehenden 
Anteile  reagierten  alkalisch,  bestanden  aber  fast  ausschließlich 
aus  Wasser.  Allmählich  nahm  die  alkalische  Reaktion  im  Destillat 
an  Stärke  zu  und  als  die  ersten  öltröpfchen  übergingen,  wurden 
die  Vorlagen  gewechselt.  Ein  in  die  Flüssigkeit  tauchendes 
Thermometer  zeigte  104**.  Der  Kolbeninhalt  wurde  vollständig 
übergetrieben;  hiebei  trat  unter  lebhaftem  Schäumen  Zersetzung 
ein.  Die  Temperatur  erreichte  gegen  Ende  der  Reaktion  107**. 

Im  Destillat  hatten  sich  zwei  Schichten  gebildet,  die  im 
Scheidetrichter  gesondert  wurden.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde 
mit  einer  hinreichenden  Menge  stark  verdünnter  Salzsäure  ge- 
schüttelt, um  das  gelöste  Dimethyläthylamin  zu  entfernen, 
dann  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  ausfraktioniert. 
Das  gesamte  Produkt  ging  zwischen  74  und  75**  über. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  ligroinartigem  Gerüche. 
Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  In  Alkohol  sowie  in  Äther  ist  er 
leicht  löslich.  Er  fluoresziert  bläulich  und  verfärbt  sich  mit  der 
Zeit  an  der  Luft. 

0- 1225  ^  Substanz  lieferten  0*  1367  ^  HgO  und  0*3931  COa- 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

C 

H 

. ..      87-52 
. ..       12-40 

87-70 
12-30 

Addition  von  Brom  an  den  Kohlenwasserstoff  C^H^^. 

0*3433 ^Kohlenwasserstoff  wurden  in  ungefähr  50  cm^ 
Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  mit  einer  gestellten  Lösung 
von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Eiskühlung  titriert 
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Nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Bromlösung  erfolgte  geringe  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoflf. 
Im  ganzen  wurden 

berechnet  für 
verbraucht  CßHjQBrj 

Br 0-6630^  0-6687^ 

Eine  weitere  Bromaddition  erfolgt  auch  bei  Zimmer- 
temperatur sehr  langsam.  0*3433  g  Substanz  hatten  nach 
IVj  Stunden 

berechnet  für 
verbraucht  CgHioBrj 

Br 0-7308^  0*6687^ 


Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  C^H^^  mittels  Kalium- 
permanganat. 

10 ^kristallisierte  Soda  wurden  in  ungefähr  IV2  ^  destil- 
lierten Wassers  gelöst  und  dieser  gut  eingekühlten  Lösung 
2  g  Kohlenwasserstoff  zugefügt.  Unter  kräftigem  Schütteln 
wurde  dann  eine  zirka  Vs  normale  Kaliumpermanganatlösung 
so  lange  zufließen  gelassen,  als  noch  rasche  Entfärbung  eintrat. 
Das  Gemenge  wurde  dann  einer  Wasserdampfdestillation  unter- 
worfen. 

Die  ersten  übergehenden  Anteile  zeigten  intensiven  Ace- 
tongeruch;  es  konnte  darin  mit  Nitroprussidnatrium  und  durch 
die  Lieben'sche  Jodoformreaktion  Aceton  deutlich  nachgewiesen 
werden. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  vom  abgeschiedenen 
Braunstein  abfiltriert  und  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volum  eingeengt.  Ein  Teil  dieser  Lösung  wurde  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuert  und  mit  Calciumchlorid  versetzt.  Eine 
Fällung  von  Calciumoxalat  trat  jedoch  nicht  ein. 

Der  Rest  der  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  abdestilliert. 

Das  Destillat  war  eine  farblose,  sauer  reagierende  Flüssig- 
keit vom  stechenden  Gerüche   der  niederen   Fettsäuren.  Aus 

Sitzb.  d.  malhem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd..  Abt.  IIb.  26 
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dem  Destillationsrückstand  konnte  durch  Extrahieren  mit  Äther 
keine  fixe  Säure  isoliert  werden. 

Ein  Teil  des  sauer  reagierenden  Destillates  wurde  mit 
Quecksilberchloridlösung  auf  Ameisensäure  geprüft.  Es  erfolgte 
schon  in  der  Kälte  reichliche  Kalomelausscheidung,  die  sich 
beim  Kochen  noch  vermehrte.  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd 
schied  sich  an  den  Gefaßwänden  ein  Spiegel  von  metallischem 
Silber  ab. 

Der  Rest  des  Destillates  wurde  am  Rückflußkühler  mit 
Silberoxyd  bis  zur  Neutralreaktion  erhitzt  und  heiß  filtriert. 
Beim  Erkalten  schied  sich  das  Silbersalz  in  feinen  weißen 
Nadeln  aus. 

0-3431  ^ vakuumtrockene  Substanz  gaben  0*2213^  Ag. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H802Ag 


Ag 64-51  64-64 

Es  lag  also  reines  essigsaures  Silber  vor. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  Kohlenwasserstoff 

25  g  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1  •  4  wurden 
mit  75  g  Wasser  verdünnt  und  in  diese  verdünnte  Lösung  1  g 
Kohlenwasserstoff  eingetragen.  Dann  wurde  das  Gemisch  am 
Rückflußkühler  durch  2  Stunden  im  lebhaft  siedenden  Wasser- 
bade erhitzt.  Dabei  löste  sich  der  Kohlenwasserstoff  allmählich 
in  der  wässerigen  Lösung  auf.  Hierauf  wurde  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisiert  und  auf  dem  Wasserbade -auf  ein  kleines 
Volum  eingeengt,  dann  mit  Essigsäure  angesäuert  und  Cal- 
ciumchloridlösung  zugesetzt.  Es  erfolgte  sofort  Trübung  und 
Ausscheidung  eines  Niederschlages.  Dieser  wurde  abfiltriert 
und  gründlich  mit  Wasser  gewaschen.  Unter  dem  Mikroskope 
zeigte  er  die  charakteristischen  Formen   des  Calciumoxalates, 
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in  verdünnter   Schwefelsäure  aufgelöst,  entfärbte  er  Perman- 
ganat. 

Reindarstellung  und  Eigenschaften  des  Dimethyläthylamins. 

Die  von  Kohlenwasserstoff  getrennte,  alkalisch  reagierende 
Lösung  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  dann 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Das  sich  in 
weißen  langen  Nadeln  ausscheidende  Chlorhydrat  war  sehr 
hygroskopisch,  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  war  es  völlig 
zerflossen.  Seine  wässerige  Lösung  wurde  mit  Kali  zerlegt  und 
abdestilliert.  Das  Destillat  wurde  mit  festem  Kali  getrocknet  und 
dann  rektifiziert.  Der  Siedepunkt  war  37  -5**  (Faden  des  Thermo- 
meters ganz  im  Dampf). 

Das  Golddoppelsalz  schied  sich  auf  Zusatz  von  Gold- 
chloridlösung sofort  feinkörnig  aus.  Es  wurde  aus  warmem 
Wasser  umkristallisiert.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  orangerot, 
sintert  bei  207**  und  schmilzt  zwischen  208  bis  209**;  bei  214'' 
beginnt  die  Schmelze  Blasen  zu  werfen  und  sich  dunkel  zu 
färben,  bei  221**  tritt  dann  Zersetzung  ein. 

0-2656  g  Substanz  gaben  0*  1267  g  metallisches  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C4H11NH  Cl]-4-Au  CI3 


Au 47-70  47-73 

Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  es 
mußte  daher  durch  Einengen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
zur  Ausscheidung  gebracht  werden.  Es  bildeten  sich  große, 
plattenförmige  Kristalle  des  hexagonalen  Systems.  Auf  Zusatz 
von  Alkohol  erfolgte  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung 
eine  pulverige  Fällung.  Unter  dem  Mikroskope  wurden  läng- 
liche hexagonale  Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufgesetzten 
Pyramiden  beobachtet. 

Das  aus  wässeriger  Lösung  gewonnene  Platinat  zersetzte 
sich  zwischen  213  und  214**. 

Das  durch  Alkohol  gefällte  Platinat  zersetzte  sich  bei  215**. 
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0  •  2000  g  Platinat  gaben  0  •  0697  g  metallisches  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C^HnNHClJj-hPtCI^ 


Pt 34-85  34-87 

Das  Pikrat  wurde  mit  kalt  gesättigter  wässeriger  Pikrin- 
säurelösung hergestellt.  Beim  Abdunsten  scheidet  es  sich  in 
nadelförmigen  Kristallen  aus.  Es  schmilzt  bei  193  bis  194**. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methyläthyldiaceton- 

alkamins. 

20  g  Methyldiacetonalkamin  wurden  mit  der  äquivalenten 
Menge  Jodäthyl  (23*6  ^)  zusammengebracht  und  durch 
10  Stunden  im  lebhaft  siedenden  Wasserbade  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  reagierte  das  Gemenge  nur 
schwach  alkalisch,  auch  war  fast  alles  Jodäthyl  verbraucht.  Der 
Kristallkuchen  der  jodwasserstofifsauren  Reaktionsprodukte 
wurde  mit  wässeriger  50%  iger  Kalilösung  Übergossen,  wodurch 
sich  die  Aminoalkohole  als  ölige,  stark  braun  verfärbte  Schicht 
abschieden.  Es  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  Amino- 
alkohole in  der  ätherischen  Lösung  mit  Kali  getrocknet  und  nach 
Verjagen  des  Äthers  ausfraktioniert.  Erst  nach  mehrmaligem 
Ausfraktionieren  erhielten  wir  das  Methyläthyldiacetonalkamin 
als  schwach  gelb  verfärbte,  bei  197  bis  199*  (unkorr.)  siedende 
Flüssigkeit. 

Bei  späteren  Versuchen  lösten  wir  zunächst  den  Kristall- 
kuchen der  jodwasserstofifsauren  Reaktionsprodukte  in  wenig 
Wasser  auf,  dem  etwas  Salzsäure  beigefügt  war.  Dann  wurde 
durch  Ausschütten  mit  Äther  vom  unveränderten  Jodäthyl  und 
den  Verharzungsprodukten  befreit.  Die  wässerige  Lösung 
wurde  mit  überschüssigem  Kali  versetzt,  wodurch  sich  der 
Aminoalkohol  als  schwach  rotbraun  gefärbte  Schicht  ausschied. 
Durch  Ausschütteln  mit  Äther  wurde  von  der  wässerigen  Lauge 
gesondert,  worauf  die  ätherische  Lösung  mit  festem  Kalium- 
hydroxyd getrocknet  wurde.  Nach  Abdestillieren  des  Äthers 
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wurde  rektifiziert.  Das  Produkt  war  fast  ausschließlich  MethyK 
äthyldiacetonalkamin.  Es  zeigte  gleich  beim  ersten  Fraktio- 
nieren den  Siedepunkt  197  bis  198**  (unkorr.).  Aus  95  ^Methyl- 
diacetonalkamin  wurden  108  g  Methyläthyldiacetonalkamin 
erhalten,  d.  i.  897o  ^^i*  berechneten  Menge. 

Das  Methyläthyldiacetonalkamin  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  aminartigem  Geruch;  es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht 
sonderlich  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  desgleichen  in  Äther. 

I.  0- 1968  g  Substanz  gaben  0*4881  g  COg  und  0*  2292  g  HgO. 
II.  0-1931  ^Substanz  gaben  0-4811  ^COg  und  0-23U^H2O. 

III.  0  •  2394  g  Substanz  gaben  0  •  5925  g  COg  und  0  •  2859  g  HgO. 

IV.  0-3100  g  Substanz  gaben  25  cm^  feuchten   Stickstoffs    bei   24**    und 
746-3  »fw  Druck. 

V.  0-1722  g  Substanz  gaben  13-8  cm^  feuchten  Stickstoffs  bei  25**  und 
750  mm  Druck. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I 

II 
67-95 

III 
67-50 

C9H21NO 

C 67-64 

67-82 

H 12-95 

13-32 

13-27 

13-32 

N 8- 

87           8- 

80 

8-82 

Molekulargewichtsbestimmung  durch  Titration: 


1.0*5872  g    Substanz    verbrauchten    18-15    cm^    1/5 normale    Salzsäure 

(F  =  1  -049).  (Indikator  Methylorange.) 
11.0*4376  g   Substanz     verbrauchten    13*2    cm^    1/5  normale     Salzsäure 

(F=^1049). 

Gefunden  Berechnet  für 

CgHgiNO 


I  II 

Molekulargewicht  155-6     157*6 


159*25 


Salzsaures  Methyläthyldiacetonalkamin  wurde  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Platinchloridlösung  versetzt.  Das  Doppelsalz 
fiel  darauf  sofort  körnig  aus.  Es  wurde  aus  heißem  Wasser 
umkristallisiert,  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  es  nur 
wenig  löslich  ist,  gewaschen  und  dann  in  Vakuum  über 
Schwefelsäure    bis   zur    Gewichtskonstanz    getrocknet.     Die 
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Kristalle,  die  gut  ausgebildet  waren,  gehörten  dem  tesseralen 
System  an.  Unter  dem  Mikroskope  wurden  beobachtet :  Oktaeder, 
Oktaeder  mit  durch  Würfelflächen  abgestumpften  Ecken, 
Oktaeder  mit  durch  Oktaederflächen  abgestumpften  Kanten, 
Oktaeder,  bei  denen  sowohl  Kanten  als  auch  Ecken  abgestumpft 
waren,  und  Rhombendodekaeder;  Würfel  wurden  nicht  beob- 
achtet. 

I.  0*2486  g  vakuumtrockene  Substanz  gaben  0' 06655  g  Platin. 
II.  0-3017^  vakuumtrockene  Substanz  gaben  0*0807  ^Platin. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 
" '               [C9H21NO .  HCI]2-f-PtCl4 


Pt 26-76       26-76  2676 

Das  Golddoppelsalz  fiel  pulverig  aus,  zersetzte  sich   aber 
nach  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold. 
Das  Pikrat  schied  sich  aus  wässeriger  Lösung  ölig  aus. 

Addition  von  Jodmethyl  an  das  Methyläthyldiacetonalkamin. 

Etwas  Methyläthyldiacetonalkamin  wurde  mit  einem  Über- 
schuß von  Methyljodid  versetzt  und  durch  24  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Dabei  schied  sich  das  Jod- 
methylat  in  weißen  nadeiförmigen  Kristallen  aus.  Der  Kristall- 
brei wurde  durch  Waschen  mit  Äther  vom  überschüssig  zuge- 
setzten Jodmethyl  befreit. 

Das  Jodmethylat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  frisch 
gefälltem  Silberchlorid  entjodet.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
hydrats der  Ammoniumbase  wurde  mit  Piatinchloridlösung  ver- 
setzt und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  bis  zum  Ausfallen 
des  Platindoppelsalzes  abgedunstet.  Die  Kristalle  wurden 
zerrieben  und  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0  •  5423  g  Substanz  gaben  0  •  1377  g  metallisches  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [CioH24NOCl]2H-PtCl4 


25-77  25-76 
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Auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  wässerigen  Lösung  des 
Chlorhydrates  der  Ammoniumbase  fiel  das  Golddoppelsalz  in 
hellgelben  Flocken  aus;  es  wurde  aus. heißem  Wasser  um- 
kristallisiert und  fiel  daraus  als  feines  Pulver  aus,  das  sich  aber 
bald  wieder  zu  Flocken  zusammenballte.  Es  sintert  bei  86*"  und 
schmilzt  bei  90**. 

0- 1637  g  Substanz  gaben  0*0629  g  metallisches  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CioH24NOCl4- Au  Cig 


Au 38-42  38-42 


Benzoylderivat  des  Methyläthyldiacetonalkamins. 

15  g  Methyläthyldiacetonalkamin  wurden  vorsichtig  mit 
25^  Benzoylchlorid  versetzt.  Nach  Ablauf  der  lebhaften  Reaktion 
erstarrte  das  Gemisch  zu  langen  weißen  Kristallnadeln.  Die- 
selben waren  vermutlich  das  Chlorhydrat  des  Benzoylpro- 
duktes.  Dazu  wurden  200^  107o  wässeriger  Natriumhydroxyd- 
lösung zugesetzt  und  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  des 
Benzoylchlorids  geschüttelt.  Das  Reaktionsprodukt  schied  sich 
nun  als  gelbes  öl  ab;  es  wurde  in  Äther  aufgenommen  und  die 
ätherische  Lösung  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet.  Nach 
dem  Verjagen  des  Äthers  wurde  unter  vermindertem  Druck 
ausfraktioniert.  Das  Benzoylprodukt  zeigte  bei  einem  Druck 
von  15  mm  einen  Siedepunkt  von  177°. 

Es  ist  eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen.  Das  völlig  trockene  reine  Benzoyl- 
produkt gibt  weder  alkalische  noch  saure  Reaktion;  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  bläut  es  Lackmuspapier  augenblicklich. 
Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  sowie 
in  Äther.  Mit  verdünnter  Salzsäure  gibt  es  ein  wasserlösliches 
Chlorhydrat. 
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0-1883^  Substanz  gaben  0*1576^  HgO  und  0  •  5068  g  COj 

In  100  Teilen: 


' 

Berechnet  für 

Gefunden 

ClßHa^NOj 

c 

73-41 

73-20 

H 

9-30 

9  25 

Darstellung  der  ungesättigten  Base  C^H^^N  aus  dem  Methyl- 
äthyldiacetonalkamin. 

20  g  Methyläthyldiacetonalkamin  wurden  in  das  gleiche 
Volum  gut  eingekühlter,  bei  0**  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure  eingetragen ;  die  Temperatur  wurde  dabei  stets  unter  0** 
gehalten.  Nach  erfolgtem  Eintragen  wurden  noch  weitere 
4  Volumina  Bromwasserstoffsäure  zugefügt  und  das  Gemenge 
durch  5  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  100**  erhitzt.  Die 
ursprüngliche  hellgelbe  Mischung  hatte  dabei  eine  rotbraune 
Farbe  angenommen.  Der  Röhreninhalt  wurde  dann  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  sirupartigen  Konsistenz  eingedampft, 
hierauf  mit  200  ^  wässeriger  33  prozentiger  Kalilösung  unter 
Eiskühlung  versetzt  und  aus  einem  Kupferkolben  schnell  ab- 
destilliert. Das  halogenfreie  Destillat,  das  aus  zwei  Schichten 
bestand,  wurde  mit  festem  Kaliumhydroxyd  versetzt,  die 
Schichten  im  Scheidetrichter  gesondert  und  das  Amin  mit 
festem  Kali  getrocknet.  Beim  Ausfraktionieren  ergab  sich  ein 
Vorlauf  von  110  bis  150**,  die  Hauptmenge  von  150  bis  160** 
und  ein  geringer  Nachlauf  von  180  bis  200**,  bestehend  aus 
Methyläthyldiacetonalkamin.  Bei  nochmaligem  Fraktionieren 
ging  die  ungesättigte  Base  bei  154  bis  156**  über  (unkorr.). 

Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  typischen  Gerüche 
der  ungesättigten  Amine.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  sowie  in  Äther. 

0*1732^  Substanz  gaben  0  *  435 1  ^  COg  und  0  •  2 1 04  ^  HjO. 

In  100  Teilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 
C0H19N 

c 

76*40 

76-48 

H 

13-49 

13-59 

Digitized  by 


Google 


Derivate  des  Diacetonalkamins.  399 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer: 

0*0697    g  Substanz  gaben,    im     Anilindampf  vergast,   12*5  cm^  Luft    von 
20*5**  bei  einem  Druck  von  734*5  mm. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H19N 


Molekulargewicht.        144  141-23 

Die  ungesättigte  Base  wurde  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Platinchlorid  versetzt  und  dann  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
bis  zum  Ausfallen  des  Doppelsalzes  eingeengt.  Das  Platinat 
schied  sich  in  schön  ausgebildeten  Prismen  des  tetragonalen 
Systems  aus.  Die  Mehrzahl  der  Prismen  hatte  an  den  Grund- 
flächen Pyramiden  aufgesetzt.  Der  Schmelzpunkt  ist  157  bis 
158**;  bei  163°  tritt  unter  Aufschäumen  Zersetzung  ein. 

0-3234^  vakuumtrockene  Substanz  gaben  0*0910  ^Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [CgHigN .  HCllgH-PtCl^ 


Pt 28-14  28-15 

Das  Golddoppelsalz  fiel  anfangs  als  feines  hellgelbes 
Pulver  aus,  vereinigte  sich  aber  dann  zu  Tröpfchen  und  bildete 
schließlich  ein  rotgelbes  sirupöses  Öl,  das  sich  allmählich  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Gold  zersetzte. 

Das  Pikrinsäure  Salz  fiel  aus  wässeriger  Lösung  in  Flocken 
aus.  Beim  Erhitzen  schmolz  es  unter  Wasser  und  bildete  dann 
beim  Erkalten  Knollen  von  kristallinischer  Struktur.  Aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert,  Tällt  es  in  Körnern  aus,  die  aus  Konglo- 
meraten mikroskopisch  kleiner  Kriställchen  bestanden.  Nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  warmem  Wasser  zeigte  es 
den  Schmelzpunkt  83  bis  85**. 

Aus  alkoholischer  Lösung  kristallisierte  das  Pikrat  in 
langen  gelben  Nadeln  aus.  Diese  zeigten  den  Schmelzpunkt  72**. 
Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  warmem  Wasser 
schmolzen  sie  bei  83**. 
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0-22 10 ^Substanz  gaben  0*3927^002  und  0*  1160^ HgO. 
In  100  Teilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 
C15H22N4O7 

c 

48*45 

48*60 

H 

5*83 

6-00 

Das  Oxalat  der  Base  versuchten  wir  sowohl  in  wässeriger 
als  auch  in  alkoholischer  Lösung  darzustellen.  Das  Salz  ist 
jedoch  in  diesen  Lösungsmitteln  so  leicht  löslich,  daß  es  un- 
möglich war,  auch  aus  den  konzentriertesten  Lösungen  eine 
Fällung  zu  erhalten.  In  einer  Kältemischung  erstarren  die 
Lösungen  zu  glasartigen,  harten  Massen. 

Das  Pikrolonat  wurde  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 
Beim  Erkalten  fiel  es  aus  seiner  heiß  gesättigten  Lösung  als 
gelbes,  feines  Pulver  aus;  es  wurde  abgesaugt,  mit  kaltem,  ab- 
solutem Alkohol  gewaschen,  auf  Tonplatten  abgepreßt  und 
über  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet.  Es  sintert  bei  127** 
und  schmilzt  bei  132  bis  133^ 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  ungesättigte  Base  C^H^gN. 

Die  Base  C^HjgN  wurde  mit  einem  Überschuß  von  Jod- 
methyl versetzt  und  durch  Kühlung  die  Einwirkung  gemäßigt. 
Das  Jodmethylat,  das  sich  in  weißen  Kristallen  ausschied, 
wurde  vom  überschüssig  zugesetzten  Jodmethyl  abgesaugt 
und  mit  absolutem,  superoxydfreiem  Äther  gewaschen.  Nach 
dem  Abdunsten  des  Äthers  wurde  das  Jodmethylat  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Silberchlorid  entjodet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrates  der  Ammonium- 
base wurde  mit  Goldchloridlösung  versetzt.  Das  Golddoppelsalz 
schied  sich  sofort  in  groben  gelben  Flocken  aus.  Es  wurde  ab- 
gesaugt, gewaschen  und  getrocknet.  Beim  Umkristallisieren  aus 
kochendem  Wasser  tritt  Zersetzung  ein. 

0-  6350^  vakuumtrockenes,  gefälltes  Doppelsalz  gaben  0*  2542  g  Gold. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,-.. 

Berechnet  für 

Gefunden  C1QH22NCI-4-AUCI3 


Au 40-03  39-82 
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Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  wässerigen  Lösung  des 
Chlorhydrates  der  Ammoniumbase  erfolgte  zunächst  keine 
Fällung.  Es  mußte  daher  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  bis  zum 
Ausfallen  des  Doppelsalzes  eingeengt  werden.  Dieses  schied 
sich  in  gedrungenen  tetragonalen  Prismen  aus.  Es  sintert  bei 
156**  und  zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  157**. 

0*5809  g  vakuumtrockene  Substanz  gaben  0*  1572  g  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [CjoHgaNCllgH-PtCl^ 


Pt 27-06  27-05 


Darstellung  des  Kohlenwasserstoffes  CgH^^  aus  der  un- 
gesättigten Base  CgHjgN. 

15  g  ungesättigte  Base  wurden  mit  45^  Jodmethyl  (d.  i. 
die  dreifache  theoretische  Menge)  vorsichtig  in  einem  gut 
schließenden  Pulverglas  versetzt  und  durch  Eiskühlung  die 
ziemlich  lebhafte  Reaktion  gemäßigt.  Es  schied  sich  sofort  ein 
rein  weißer  Niederschlag  des  Jodmethylates  aus.  Nach  einer 
halben  Stunde  war  die  Reaktion  beendet  und  es  wurde  das 
Gemenge  nun  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  das  Additionsprodukt  vom 
überschüssig  zugesetzten  Jodmethyl  abgesaugt  und  mit  ab- 
solutem, superoxydfreiem  Äther  gewaschen.  Das  Jodmethylat 
ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfließt  beim  Stehen  an  der  Luft. 
Es  wurde  nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  Silberoxyd  entjodet.  Das  entstandene  Jodsilber 
und  überschüssig  zugesetzte  Silberoxyd  wurden  abgesaugt 
und  gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  unter  vermindertem 
Druck  (14  mm)  auf  ungefähr  100  cm^  eingeengt.  Das  über- 
destillierende Wasser  zeigte  dabei  eine  nur  schwache  alkalische 
Reaktion. 

Nachdem  genügend  eingeengt  worden  war,  wurde  unter 
Atmosphärendruck  weiter  destilliert.  Das  Destillat  reagierte 
nunmehr    stark    alkalisch    und  hatte   den    charakteristischen 
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Amingeruch.  Es  schied  sich  in  zwei  Schichten,  die  im  Scheide- 
trichter getrennt  wurden.  Die  spezifisch  leichtere  wurde  nun 
mit  stark  verdünnter  Salzsäure  gut  gewaschen,  dann  mit  ge- 
glühter Pottasche  getrocknet  und  rektifiziert^  Die  Gesamt- 
menge ging  sofort  zwischen  74*5  und  75**  über. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  ligroinartigem  Gerüche ;  er  besitzt  starkes  Licht- 
brechungsvermögen und  fluoresziert  bläulich.  An  der  Luft  ver- 
färbt er  sich  mit  der  Zeit  bräunlich  und  verliert  dabei  seine 
leichte  Beweglichkeit.  In  Wasser  ist  der  Kohlenwasserstoff  fast 
unlöslich,  in  Alkohol  sowie  in  Äther  ist  er  leicht  löslich. 

Die  Ausbeute  betrug  547o  der  berechneten  Menge. 

0- 1486  g  Substanz  gaben  0-4755  g  ZO^  und  0-1634^  H2O. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 
87-28 

CeHio 

c 

87-70 

H 

12-22 

12-30 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Viktor  Meyer: 

0-0560^  Substanz  gaben,  im  Anilindampf  vergast,   l7-2cfH^  Luft  von 
20-5°  bei  einem  Druck  von  7Z4'bmm. 

Berechnet  für 
Gefunden  ^e^io 


Molekulargewicht 82  82-10 


Einwirkung  von  Brom  auf  den  Kohlenwasserstoff  C^H^q. 

0-3134^  Kohlenwasserstoff  wurden  in  ungefähr  50  cm' 
Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  dann  unter  Eiskühlung  mit 
einer  gestellten  Lösung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff 
titriert.  Gleich  nach  Zusatz  der  ersten  Tropfen  erfolgte  geringe 
Abspaltung  von  Bromwasserstoffgas. 
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Im  ganzen  wurden 

berechnet  für 
verbraucht  CeHiQBr2 

Br 0*6512^  0-6104^ 


Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CqH^q   mittels  Kalium- 
permanganat. 

In  einer  geräumigen,  gut  schließenden  Stöpselflasche 
wurden  12  g  kristallisierte  Soda  in  1  /  destillierten  Wassers 
gelöst.  Diese  Lösung  wurde  gut  eingekühlt  und  ihr  dann 
2  g  Kohlenwasserstoff  zugefügt.  Unter  Wasserkühlung  wurden 
dann  ungefähr  100  cm'  einer  ungefähr  Vs  normalen  Kalium- 
permanganatlösung  zufließen  gelassen,  so  daß  gerade  noch 
Entfärbung  eintrat. 

Das  Gemenge  wurde  einer  Wasserdampfdestillation  unter- 
worfen. Die  ersten  übergehenden  Anteile  hatten  intensiven 
Acetongeruch.  Es  wurde  darin  Aceton  mit  Nitroprussidnatrium 
sowie  mittels  der  Lieben'schen  Jodoformreaktion  nach- 
gewiesen. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  vom  Braunstein  abge- 
saugt und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Ein  Teil  der 
konzentrierten  Lösung  wurde  mit  Essigsäure  schwach  ange- 
säuert und  mit  Calciumchloridlösung  versetzt;  eine  Calcium- 
oxalatfallung  trat  jedoch  nicht  ein. 

Der  Rest  der  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  abdestilliert. 

Ein  Teil  des  die  flüchtigen  Säuern  enthaltenden  Destillates 
wurde  mit  Bariumcarbonat  am  Rückflußkühler  erhitzt  und  heiß 
filtriert.  Das  Filtrat  wurde  auf  Ameisensäure  geprüft.  Beim 
Kochen  dieser  Lösung  mit  Quecksilberchloridlösung  erfolgte 
eine  Fällung  von  Kalomel. 

Ein  anderer  Teil  der  flüchtigen  Säuren  wurde  mit  Silber- 
oxyd  bis  zur  Neutralreaktion  gekocht  und  heiß  filtriert.  Beim 
Erkalten  schied  sich  Silberacetat  in  den  charakteristischen 
Kristallnadeln  aus.  Es  wurde  umkristallisiert  und  getrocknet. 
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0- 1862  g  vakuumtrockenes  Silbersalz  gaben  0- 1204  g  Silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H802Ag 

Ag 64-66  64-64 

Aus  dem  Destillationsrückstand  konnte  durch  Extraktion 
mit  Äther  eine  fixe  Säure  nicht  isoliert  werden. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Oxydation  mit  geringeren 
Mengen  Permanganats  gelang  es  mir,  auch  Oxalsäure  nachzu- 
weisen. Mit  Calciumchlorid  wurde  eine  Fällung  erhalten;  die- 
selbe wurde  abfiltriert,  mit  Wasser  gründlich  gewaschen  und 
in  Schwefelsäure  gelöst.  Die  schwefelsaure  Lösung  entfärbte 
Permanganat. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  Kohlenwasserstoff. 

2  g  Kohlenwasserstoff  wurden  mit  einer  Lösung  von  25  g 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1  '4  in  75^  Wasser 
am  Rückflußkühler  durch  mehrere  Stunden  gekocht;  dabei  löste 
sich  der  Kohlenwasserstoff  allmählich  in  der  wässerigen  Lösung 
auf.  Nun  wurde  mit  Natriumcarbonat  neutralisiert  und  aus  der 
neutralen  Flüssigkeit  einige  Kubikzentimeter  überdestilliert.  Im 
Destillate  konnte  Aceton  nachgewiesen  werden. 

Die  neutralisierte  Lösung  wurde  dann  auf  dem  Wasserbade 
auf  ein  kleines  Volum  eingeengt  und  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert. Auf  Zusatz  von  Calciumchlorid  erfolgte  Trübung  und 
Ausscheidung  eines  Niederschlages.  Dieser  wurde  abfiltriert 
und  gut  gewaschen ;  unter  dem  Mikroskope  zeigte  er  die  Kristall- 
formen des  Calciumoxalates,  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
gelöst entfärbte  er  Permanganat. 

Identifizierung  des  Dimethyläthylamins. 

Der  alkalisch  reagierende  Bestandteil  des  Destillates,  das 
bei  der  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs  erhalten  wurde, 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  eingedampft,  das  gebildete 
Chlorhydrat  des  Dimethyläthylamins  mit  Kalilösung  zerlegt  und 
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das  Amin  abdestilliert.  Nach  dem  Trocknen  mit  Kali  wurde  das 
Amin    rektifiziert.  Es  zeigte  den  Siedepunkt  37  bis  38*. 

Sein  Golddoppelsalz  wurde  aus  warmem  Wasser  um- 
kristallisiert. Beim  Erhitzen  färbte  es  sich  orangerot,  sintert 
bei  207"*  und  schmolz  bei  208**.  Bei  214**  begann  die  Schmelze 
Blasen  zu  werfen  und  zersetzte  sich  bei  222**  unter  starkem 
Aufschäumen. 

0-2000  g  Substanz  gaben  0-0955  g  metallisches  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C^HiiNHClJ+Au  CI3 


Au 47-75  47-73 

Das  Dimethyläthylamin,  das  hier  erhalten  wurde,  war  also 
mit  dem  beim  Abbau  des  iV-Athyl-a-7Y-trimethyltrimethylen- 
imins  gewonnenen  identisch. 

Identitätsnachweis  der  Base  CgH^gN  aus  dem  iV-Äthyl-o,  7, 7- 

trimethyltrimethylenimin   und  der  Base  CgH^gN    aus    dem 

Methyläthyldiacetonalkamin. 

Die  aus  dem  A^-Äthyl-a,  7,  if-trimethyltrimethylenimin  ge- 
wonnene Base  (a)  siedet  bei 154  bis  156** 

Die  aus  dem  Methyläthyldiacetonalkamin  gewonnene 
Base  (b)  siedet  bei 154  bis  156** 

Das  Golddoppelsalz  der  Base  (a)  ist  ölig  und  zersetzt  sich 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold. 

Das  Golddoppelsalz  der  Base  (h)  ist  ölig  und  zersetzt  sich 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold. 

Das  Platinat  der  Base  fa)  kristallisiert  in  tetragonalen 
Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufgesetzten  Pyramiden. 

Das  Platinat  der  Base  (b)  kristallisiert  in  tetragonalen 
Prismen  mit  an  den  Grundflächen  aufgesetzten  Pyramiden. 

Das  Platinat  ^a^  schmilzt  bei  159**  und  zersetzt  sich  bei 
163*. 
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Das  Platinat  ^^^  schmilzt  bei  157  bis  158**  und  zersetzt 
sich  bei  163^ 

Der  Mischschmelzpunkt  ist  157  bis  159**;  Zersetzung  ei- 
folgt  bei  163'. 

Das  Pikrat  der  Base  (a)  schmilzt  bei 85V2  bis  86Va** 

Das  Pikrat  der  Base  (b)  schmilzt  bei 83  bis  84** 

Der  Mischschmelzpunkt  beider  ist 82  bis  84** 

Das  Pikrolonat  der  Base  (a)  schmilzt  bei 137** 

Das  Pikrolonat  der  Base  (b)  schmilzt  bei  ... .  132  bis  133** 
Der  Mischschmelzpunkt  beider  ist 132  bis  134"* 

Das  Oxalat  der  Base  (a)  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
überaus  löslich;  konzentrierte  Lösungen  erstarren  beim  Er- 
kalten zu  glasartigen,  durchsichtigen  Massen. 

Das  Oxalat  der  Base  (h)  zeigt  genau  dasselbe  Verhalten. 

Das  Platindoppelsalz  des  Jodmethylates  der  ungesättigten 
Base  (a)  kristallisiert  im  tetragonalen  System. 

Das  Platindoppelsalz  des  Jodmethylates  der  Base  (h)  kri- 
stallisiert im  tetragonalen  System. 

Das  Platinat  (a)  zersetzt  sich  bei 156"* 

Das  Platinat  (b)  zersetzt  sich  bei 157"* 

Ein  fein  verriebenes  Gemenge  beider  Platinate  zersetzt 
sich  bei 155** 
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Über  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(VII.  Mitteilung) 

von 

Moritz  Kohn  und  Karl  Schlegl. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  21.  M8rz  1907.) 

Der  eine  von  uns  berichtete  in  den  Monatsheften  für 
Chemie/  daß  das  Methyldiacetonalkamin  mit  Äthylenoxyd 
ein  basisches  s-Glykol,  das  Äthanolmethyldiacetonalkamin 
liefert: 

CH3 
PH  CHj  pTi  I 

GH3/1  ch/        CH/i 

CHj .  CHOH .  CHg  CHj .  CHOH .  CHg 

Wir  haben  zunächst  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung 
durch  Darstellung  eines  Diacetates  dargetan. 

Femer  haben  wir  die  Oxydation  des  Glykols  durchgeführt; 
hiebei  konnte  die  Bildung  einer  N-haltigen  Dicarbonsäure  er- 
wartet werden : 

CH, 

PH  ' 

.  »NC.N.CH..COOH  (AJ 

CH,  CH,/  I 

PH  I  />  CHg.COOH 

»>C.N-CH,.CH„OH 
CH,/  I  "        «  N.  CH, 

CHg.CHOH.CH,  CH  ' 

"^"»NyC.N.CHg.COOH  (BJ 


CH, 


COOH 


1  1905,  p.  473. 
Sitzb.  d.  mathem.-aaturw.  Kl. ;  CXVt.  Bd.,  Abt.  II  b.  27 
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Unsere  Untersuchung  hat  jedoch  gezeigt,  daß  unter 
Sprengung  des  Moleküls  Sarcosin,  Aceton,  Essigsäure  und 
Kohlensäure  entstehen: 

^  ICH3  CH, 

pti i;  I  f  H  I 

»NC.  "N.CHg.CHjjOH  ^         »SCO+NH.CHXOOH 

Ch/  I    i  '        '  CH3/  ' 

W^ .  cHöH  xh;;;^  -^  ^^2  -^  CH3C00H. 

Es  werden  femer  in  dieser  Abhandlung  eine  Anzahl 
tertiärer,  aus  dem  Methyldiacetonalkamin  bei  der  Alkylierung 
entstehender  Aminoalkohole  beschrieben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Allyljodid  wurde  das  Methylallyl- 
diacetonalkamin,  bei  der  Einwirkung  von  Propyljodid  das 
Methylpropyldiacetonalkamin,  bei  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid  das  Methylbenzyldiacetonalkamin  erhalten: 

CH2CHOHCH3. 

Der  tertiäre  Charakter  dieser  Aminoalkohole  wurde  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Jodmethyl  nachgewiesen. 

Es  wird  auch  eine  verbesserte  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Dimethyldiacetonalkamins  beschrieben,  das  der 
eine  von  uns  durch  Reduktion  der  bei  der  Einwirkung  von 
Dimethylamin  auf  Mesityloxyd  entstehenden  Ketonbase,  des 
Dimethyldiacetonamins,  in  schlechter  Ausbeute  erhalten  hatte.* 

Es  erschien  uns  nämlich  wahrscheinlich,  daß  diese 
schlechte  Ausbeute  durch  den  Zerfall  des  Dimethyldiaceton- 
amins in  Dimethylamin  und  Mesityloxyd  begründet  sei.  Wir 
haben  daher,  von  der  Erwägung  ausgehend,  daß  durch 
Arbeiten  bei  tiefer  Temperatur  diese  Dissoziation  der  Ketonbase 
bedeutend  verringert  werden  könne,  bei  niedriger  Temperatur 


1  Ä  =  AUy!.  Propyl  oder  Benzyl. 

2  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  139  bis  141  (1904). 
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operiert.  In  der  Tat  ist  es  uns  gelungen,  auf  diese  Weise  eine 
bedeutende  Verbesserung  der  Darstellungsmethode  dieses 
Aminoalkohols  zu  erzielen. 

Das  Dimethyldiacetonalkamin  lieferte,  mit  Jodäthyl  im 
Einschmelzrohre  erhitzt,  ein  Jodäthylat,  das  sich  identisch 
erwies  mit  dem  von  Kohn  und  Morgenstern  dargestellten 
Jodmethylat  des  Methyläthyldiacetonalkamins.^ 

Unter  dem  Einflüsse  von  Bromwasserstoff  entstand  aus 
dem  Aminoalkohol  CgH^gNO  das  Bromhydrat  des  4-Brom- 
2-dimethylamino-2-methylpentans,  das  allerdings  in  verun- 
reinigter Form  vorlag,  aber  tatsächlich  das  erwartete  Produkt 
darstellte,  da  sich  hieraus  durch  Behandlung  mit  starker 
Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  eine  brom- 
freie, einsäurige,  tertiäre  Base  von  ungesättigtem  Charakter 
CgHj^N,  ein  Isomeres  einer  von  M.  Kohn*  auf  anderem  Wege 
erhaltenen  ungesättigten  Base,  gewinnen  ließ: 

'NC.N/       «  2HBr 

CH/  1       ^CHg 

CHg.CHOH.CHj 

^"»>C.N<^"»     (1) 

CH,         j^  .CHgHBr         ^  CH  =  CH-CH, 

"""'    CHCHb"cH  "     ^"^>C.N<^"3     (2) 

CH,CHBrCH,     ^^^     ^H,/  |      ^CH, 

CH2  .  CH  i:z  CH2 


JgVyt^X-»!    V^Xig 


Aus  dieser  ungesättigten  Base  wurde  durch  Addition  von 
Jodmethyl  und  trockene  Destillation  des  entsprechenden 
Ammoniumhydroxyds  neben  Trimethylamin  ein  Kohlenwasser- 
stoff CßH^j  erhalten,  identisch  mit  dem  von  M.  Kohn*  bei  der 
erschöpfenden  Methylierung  des  A^-oc,  Y,T-Tetramethyltrimethy- 
lenimins,    sowie    von    Kohn    und   Morgenstern*    bei    der 


1  Kohn  und  Morgenstern,  VI.  Mitteilung. 

2  Annalen,  3S1,  146. 

8  Annalen,  351,  146  u.  f. 

*  VI.  Mitteilung  und  VIII.  Mitteilung. 


27* 
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erschöpfenden  Methylierung  des  iV- Äthyl -o,  t,  Y-Trimethyl- 
trimethylenimins  und  schließlich  aus  dem  Methyläthyldiaceton- 
alkamin  erhaltenen  Produkte. 

Es  geht  dies  nicht  nur  aus  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften, sondern  auch  aus  dem  Verhalten  gegen  Brom  wie 
auch  bei  der  Oxydation  deutlich  hervor. 

Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganats  wurden, 
ebenso  wie  in  den  erwähnten  Fällen,  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Aceton  sowie  geringe  Mengen  von  Oxalsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  erheblichere  Mengen  von  Oxal- 
säure erhalten. 

Die  Bildung  dieser  Oxydationsprodukte  läßt  sich  wohl  am 
einfachsten  erklären,  wenn  man  das  erwähnte  Hexin  als 
4-Methyl-l,3-Pentadien  auffaßt: 

ch/       I 

CH  =  CHj. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Annahme  für  den  Kohlen- 
wasserstoff läßt  sich  für  die  ungesättigte  Base,  aus  der  er 
gewonnen  werden  kann,  wohl  nur  die  Formel  (2)  in  Betracht 
ziehen. 


Acetylierung  des  Äthanolmethyldiacetonalkamins. 

5 ^Substanz  wurden  mit  dem  zweifachen  Überschuß  an 
frisch  destilliertem  Essigsäureanhydrid  in  einem  Rundkolben 
am  Rückflußkühler  zusammengebracht.  Das  Gemisch  erwärmte 
sich  selbst  bis  zum  Sieden.  Unter  vermindertem  Drucke  wurde 
sodann  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  abdestilliert,  das 
reine  Diacetat  ging  bei  159**  unter  einem  Drucke  von  15  mm, 
bei  160**  unter  einem  Drucke  von  \7mm  über.  Es  ist  geruchlos, 
farblos,  schwerer  als  Wasser,  schwach  basisch,  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Um  nachzu- 
weisen, daß  wirklich  das  Diacetat  vorliegt,  haben  wir  eine 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn  für  aus- 
reichend erachtet  und  es  ergab  dieselbe  folgendes  Resultat: 
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0  *  0382  f  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  157  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HigN  (OCOCHg)  , 


M 257-9  259-29 

Oxydation  des  Äthanolmethyldiacetonalkamins. 

15^  Substanz  und  ein  Gemisch  von  21g  Chromtrioxyd 
(d.  i.  etwa  die  für  4  0  berechnete  Menge),  22^  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  88  rw'  Wasser  wurden  zusammengegossen. 
Sofort  trat  kräftige  Erwärmung  auf,  die  sich  immer  mehr 
steigerte  und  schließlich  den  Kolbeninhalt  zum  Sieden  erhitzte. 
Zur  Vollendung  der  Reaktion  wurde  noch  so  lange  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  grüne  Farbe 
angenommen  hatte,  was  nach  einer  Stunde  der  Fall  war.  Bei 
der  Oxydation  entweicht  Kohlendioxyd. 

Die  gebildeten  flüchtigen  Säuren  wurden  mit  Wasserdampf 
abgeblasen. 

Aus  dem  Destillationsrückstande  wurde  durch  über- 
schüssiges Baryumhydroxyd  das  Chromoxyd  und  die  Schwefel- 
säure ausgefällt,  hierauf  filtriert  und  im  Filtrat  das  über- 
schüssige Baryumhydroxyd  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
als  Carbonat  niedergeschlagen.  Das  Filtrat  enthielt  nun  das 
Baryumsalz  der  entstandenen  Aminosäure  Es  wurde  auf  dem 
Wasserbad  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt  und  die  Amino- 
säure durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  aus  ihrem 
Baryumsalz  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Digestion  dieser  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd,  das  nach  den  Angaben 
von  Heintz^  aus  Kupfersulfat  und  Barythydrat  dargestellt 
worden  war,  auf  dem  Wasserbad  und  darauffolgendes  Kochen 
wurde  nach  der  Filtration  eine  tiefblaue  Lösung  erhalten.  Aus 
der  eingeengten  Flüssigkeit  schieden  sich  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  rhombische  Prismen  von  dunkelblauer  Farbe 
und  deutlich  ausgeprägter  Form  aus.  Die  Kristalle,  durch  Lösen 
in  Wasser  und  neuerliche  Abscheidung  gereinigt,  wurden 
gepulvert  und  bei  135**  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 


1  Annalen,  i98,  49. 
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Die  Analyse  ergab: 

0-4123^  Substanz  lieferten  0*  1331/ CuO,  d.i.  0*  1063/ Cu. 
0-2312/  Substanz  lieferten  0-0744/ CuO,  d.L  00594/Cu. 
0*2764/  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*3068/  Kohlensäure  und 
01212/  Wasser. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Sarcosin,  Säure  5,  Säure  A  i 

^  C6H12N2O4CU  CyHiiNO^Cu  CgHjgNO^Cu 

C 30-27  3003  35*48  38-28 

H 4-88  5-05  4-69  524 

Cu 25-78  und25-71  26-52  26-87  25*36 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  annähernd  für  das  Kupfer- 
salz des  Sarcosins. 

Das  Kupfersalz  einer  anderen  Darstellung  gab: 

0-2821/  Substanz  lieferten  0  *  0925  /  Cu  O. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C6H13N2O4CU 

Cu 26-20  26-52 

Das  Destillat,  welches  die  flüchtige  Säure  enthielt,  wurde 
mit  Baryumcarbonat  versetzt,  eingeengt,  die  durch  Schwefel- 
säure in  Freiheit  gesetzte  Säure  abdestilliert  und  durch  Kochen 
mit  Silberoxyd  in  das  Silbersalz  überführt. 

0*2483/  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  beim  Glühen  0*  1602/  Ag. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CHjCOOAg 

Ag 64*52  64-64 


Methylallyldiacetonalkamin. 

10^  frisch  destillierten  Methyldiacetonalkamins  wurden 
mit  12-5^  (d.  i.  der  äquivalenten  Menge)  frisch  destillierten 
Allyljodids  in  einem  Rundkolben  am  Rückflußkühler  zusammen- 
gebracht.    Beim    Schütteln     trat    Mischung    unter    lebhafter 


i  Siehe  Einleitung. 
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Erwärmung  ein.  Schließlich  wurde  zur  Vollendung  der  Reaktion 
noch  eine  Stunde  im  ölbade  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Abkühlen 
erstarrte  der  Kolbeninhalt  zu  einer  weißen  Masse,  die  in  salz- 
säurehaltigem Wasser  gelöst  und  zur  Entfernung  des  un- 
angegrififenen  AUyljodids  ausgeäthert  wurde.  Das  beim  Eintragen 
von  festem  Ätzkali  abgeschiedene  öl  wurde  in  Äther  auf- 
genommen und  über  festem  Kali  getrocknet.  Die  Fraktionierung 
lieferte  ein  bei  212  bis  215°  (unkorr.)  siedendes  öl,  das  jenen 
charakteristischen  lauchartigen  Geruch  besitzt,  den  die  Aliyl- 
gruppe  als  Substituent  chemischen  Verbindungen  verleiht. 

Das  Methylallyldiacetonalkamin  reagiert  alkalisch,  ist  farb- 
los, in  Wasser  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Äther. 

I.  0*2085/  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*5322/  Kohlensäure 

und  0-2294/ Wasser. 
II.  0'  1995/  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*5086/  Kohlensäure 

und  0*2188/ Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
CioHjiNO 

I                II 

C 

..69*61         69*53 

70*07 

H 

..12*23         12*19 

12*38 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0*0519/  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  331  *  5  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHjiNO 


M 165*9  171-25 

Beim  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  salzsauren  Lösung  der 
Substanz  fiel  das  Aurichlorat  als  gelber  wolkiger  Niederschlag, 
der  sich  aber  nach  einiger  Zeit  in  ein  öl  verwandelte. 

Nach  dem  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  der  Base  mit 
Platinchloridlösung  schieden  sich  gleich  körnige,  orangefarbene 
Kriställchen  aus. 
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0-3653^   vakuumtrockenes    Chloroplatinat    liefien    beim    Glühen    0*0952^ 
metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,^, 

Berechnet  für 

Gefunden  (C,oH2iNO .  HCOg  PtCl^ 


Pt    2606  25-90 

Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  191-5**  unter  Schvvarz- 
färbung  und  Aufblähen. 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C^oHaiNO. 

2  g  Base  wurden  mit  einem  Überschuß  von  Jodmethyl 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Hiebei  war  das  Reaktionsgemisch 
zu  einer  weißen  Masse  erstarrt,  die  zur  Entfernung  des  unver- 
ändert gebliebenen  Jodmethyls  mit  Äther  ausgewaschen,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  durch  Digestion  mit  frisch  gefälltem 
Chlorsilber  in  das  Chlormethylat  übergeführt  wurde.  Ein  Teil 
der  wässerigen  Lösung  wurde  mit  Goldchloridlösung  versetzt, 
worauf  eine  lichtgelbe,  voluminöse  Fällung  entstand,  die  aber 
bald  in  ein  öl  überging. 

Der  andere  Teil  schied  nach  dem  Zusatz  von  Platinchlorid- 
lösung erst  beim  Einengen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
kleine  Kristalle  aus. 

0*4321  /    vakuumtrockenes    Chloroplatinat    ließen    beim   Glühen    0*1083^ 
metallisches  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CjoHgiNO .  CHgCO^Pt  CI4 

Pt 25-06  24-97 

Methylpropyldiacetonalkamin. 

2\  g  frisch  destilliertes  Methyldiacetonalkamin  wurden  mit 
2h  g  (d.  i.  der  äquivalenten  Menge)  frisch  destillierten  Propyl- 
jodids  im  Ölbad  am  Rückflußkühler  zum  Sieden  erhitzt  Die 
Temperatur  des  Bades  war  110**.  Nach  etwa  5  Minuten  trat 
Trübung  ein  und  das  entstandene  Produkt  sott  erst,  als  die 
Temperatur  des  Bades  160**  war.  Nach  einstündigem  Kochen 
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war  das  Gemisch  vollständig  homogen  und  nahm  beim  Ab- 
kühlen sirupöse  Konsistenz  an.  Es  wurde  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  aufgenommen  und  vom  unangegriffenen  Propyljodid 
durch  Extraktion  mit  Äther  befreit.  Das  beim  Eintragen  von 
festem  Kali  abgeschiedene  braune  öl  wurde  in  ätherischer 
Lösung  über  Ätzkali  getrocknet  und  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  der  Destillation  unterworfen.  Nach  einem  kleinen  Vorlauf 
ging  die  Hauptmenge  bei  212  bis  215°  (unkorr.)  über  und  die 
folgende  Fraktionierung  lieferte  eine  farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  213  bis  215**  (unkorr.),  die  basischen  Charakter 
und  deutlichen  Amingeruch  zeigte,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  war. 

I.  0*2195^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*5583^  Kohlensäure 
und  0-2693^  Wasser. 

II.  0*  1781^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0  •  4534  ^  Kohlensäure 
und  0-2184^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                     II 

CjoHasNO 

C 

.69-37             69-43 

69-26 

H 

.13-63             13-63 

13-40 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier- Kohn 
ergab : 

0-0465/  Substanz    lieferten,    im    Anilindampf  vergast,   eine  Druckerhöhung 
von  289-5wiif  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHgsNO 

M 170-3  173-27 

Zu  der  salzsauren  Lösung  der  Base  wurde  Goldchlorid - 
lösung  im  Oberschuß  zugefügt,  worauf  sofort  eine  lichtgelbe, 
voluminöse  Fällung  entstand,  die  mit  kleinen  öltröpfchen 
durchsetzt  war.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrte  alles  beim  Reiben 
mit  einem  scharfkantigen  Glasstabe  zu  einem  grobkristalli- 
nischen Pulver,  welches  sich  aber  beim  Versuch,  es  aus  heißem 
Wasser  umzukristallisieren,  unter  Braunfärbung  zersetzte. 

Das  Chloroplatinat  schied  sich  bald  nach  dem  Versetzen 
der  salzsauren  Lösung  des  Aminoalkohols  mit  Platinchlorid- 
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lösung  in  Form  körniger   kleiner  Kristalle  von   rötlichgelber 
Farbe  aus. 

0*  1890/ vakuumtrockene  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*  2209/00.2 
und  0-1 108/ HgO. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,^. 

Berechnet  für 

Gefunden  (CjoH2sNO.HCl)2PtCl4 

C 31-88  31-74 

H 6-51  6-41 

0-3616/  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0933/ metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,^ 

Berechnet  für 

Gefunden  (C10H23NO .  HCl)^  Pt  CI4 

Ft., 25-80  25-77 

Das  Platindoppelsalz  wird  bei  192**  dunkel  und  zersetzt 
sich  bei  195°  unter  starkem  Aufblähen. 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C^qH^sNO. 

2  g  Base  wurden  mit  einem  Überschuß  an  Jodmethyl  über 
Nacht  stehen  gelassen.  Das  ölige  Reaktionsprodukt  wurde  zur 
Entfernung  des  unverändert  gebliebenen  Jodmethyls  mit  Äther 
ausgewaschen,  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  durch  Digestion 
mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  entjodet. 

Beim  Zusatz  von  Goldchloridlösung  zu  einem  Teile  der 
wässerigen  Lösung  des  Chlormethylats  fiel  das  Golddoppelsalz 
in  Form  eines  lichtgelben,  wolkigen  Niederschlages  aus,  zer- 
setzte sich  aber  beim  Versuch,  es  aus  heißem  Wasser  um- 
zukristallisieren,  unter  Braunfärbung. 

Das  Chloroplatinat  schied  sich  erst  beim  Einengen  der  mit 
Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  Chlormethylats  in  Form 
krümeliger  Kriställchen  von  rötlicher  Farbe  aus. 

0-3897/  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0969/  metallisches 
Platin  zurück. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,.. 

Berechnet  für 

Gefunden  (CjoHaaNO .  CHgCOg  Pt  CI4 

'^  Sy*  "  '  "'s/ 

Pt 24-87  24-85 
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Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  150*  unter  Dunkel- 
färbung. 

Methylbenzyldiacetonalkamin. 

18^  frisch  destilliertes  Methyldiacetonalkamin  wurden  mit 
18^  (d.  i.  der  äquivalenten  Menge)  frisch  destilliertem  Benzyl- 
chlorid  in  einem  Rundkolben  am  Rückflußkühler  zusammen- 
gebracht. Das  Gemisch  wurde  im  ölbade  2  Stunden  auf  130** 
erhitzt.  Der  Kolbeninhalt  erstarrte  beim  Abkühlen  zu  einer 
weißlichen  Masse.  Durch  Ausschütteln  mit  Äther  wurde  aus 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  wässerigen  Lösung  das  un- 
angegriflfene  Benzylchlorid  extrahiert.  In  die  wässerige  Lösung 
wurde  Stangenkali  bis  zur  Sättigung  eingetragen,  wobei  sich 
ein  bräunliches  öl  abschied,  das  in  ätherischer  Lösung  über 
Atzkali  getrocknet  und  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  einer 
Vakuumdestillation  unterworfen  wurde.  Nach  einem  kleinen 
Vorlauf  ging  bei  169  bis  171**  unter  einem  Drucke  von  18  mm 
ein  farbloses  Öl  über,  welches  das  Methylbenzyldiacetonalkamin 
darstellte. 

Dieses  ist  ein  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  leichter  als 
Wasser,  in  diesem  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und 
Äther.  Es  reagiert  alkalisch  und  ist  fast  geruchlos. 

0*2580^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*7154^  Kohlensäure  und 
0-2425  ^Wasser. 


100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 
75-62 

Ci.Ha^NO 

C 

75-93 

H 

10-44 

10-50 

Die   Molekulargewichtsbestimmung   nach    Bleier-Kohn 
ergab: 

0-051 2 /Substanz  bewirkten,  im  Naphthalindampf  vergast,  eine  Druckerhöhung 
von  257  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Naphthalin  =  1 147). 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj^H^sNO 


M 228-5  221-27 
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Das  Golddoppelsalz  des  Aminoalkohols  ist  ölig. 

Das  Platindoppelsalz  fiel  gleich  beim  Versetzen  der  salz- 
sauren Lösung  der  Base  mit  Platinchloridlösung  als  ziegelrotes 
Kristallmehl  aus,  das  auch  in  heißem  Wasser  schwer  löslich 
war  und  dessen  Analyse  folgendes  ergab: 

0-2118^   vakuumtrockenen    Chloroplatinates    gaben    bei    der    Verbrennung 
0-3076 ^Kohlensäure  und  0*  1040^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Ci4H23NO.HCl)2PtCl4 

C 39-62  39-43 

H 5-46  5-69 

0*4017^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0  •  09 1 3  ^  metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet 

Pt 22-73  22-86 

Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  197  bis  198**. 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C^^H^gNO. 

Die  Operationen  waren  dieselben  wie  bei  der  Darstellung 
der  Jodmethylate  des  Methylallyl-  und  des  Methylpropyl- 
diacetonalkamins.  Das  Reaktionsprodukt  war  eine  feste  weiße 
Masse. 

Das  Golddoppelsalz  des  Chlormethylats  des  Methylbenzyl- 
diacetonalkamins  stellte  einen  gelben  wolkigen  Niederschlag 
dar,  der  mit  vielen  öltröpfchen  durchsetzt  war.  Doch  erstarrte 
schließlich  alles  zu  einem  kristallinischen  Pulver. 

0*2849^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0  -  0976  ^  metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C15H26NO.AUCI4 


Au 34-26  34-28 

Das  Platindoppelsalz  fiel,  ähnlich  wie  beim  tertiären  Amin 
selbst,   gleich   beim    Versetzen    der   wässerigen    Lösung   des 
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Chlormethylats  mit  Platinchloridlösung  als  ziegelrotes  Kristall- 
mehl aus. 

0-3256 ^Substanz  ließen  beim  Glühen  0 •  0722 ^  metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C14H23NO .  CHjCOg  Pt  CI4 


Fl 22-18  2213 

Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  82  bis  84*. 

Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  bei  167  bis  168*. 

Verbesserung  der  Darstellung  des  Dimethyldiacetonalkamins. 

100^  einer  33prozentigen  wässerigen  Lösung  von  Dimethyl- 
amin  und  72  g  Mesityloxyd  wurden  in  einer  Stöpselflasche 
zusanmiengebracht  und  so  lange  geschüttelt,  bis  Mischung  zu 
einer  lichtgelben  Flüssigkeit  eingetreten  war,  die  dann  in  einer 
Eis-Kochsalzmischung  8  Stunden  bei  — 10  bis  — 15*  stehen 
gelassen  wurde.  Dann  wurde  unter  guter  Kühlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  angesäuert  und  die  doppelte  der  berechneten 
Menge  vierprozentigen  Natriumamalgams  in  kleinen  Partien 
unter  häufigem  Umrühren  eingetragen,  wobei  durch  Zufügung 
von  Salzsäure  das  Reduktionsgemisch  stets  sauer  gehalten 
wurde.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  wurde  zwischen  0  und 
— 5**  gehalten.  Im  übrigen  wurde  nach  den  Angaben  verfahren, 
die  bei  der  Darstellung  des  Methyldiacetonalkamins  der  eine 
von  uns*  gemacht  hat.  Die  Ausbeute  betrug  37^  Rohprodukt. 
Die  reine  Base  siedet  bei  188  bis  190**,  doch  geht  das  meiste 
bei  188  bis  189**  über. 

Addition  von  Jodäthyl  an  das  Dimethyldiacetonalkamin. 

3-5^  Dimethyldiacetonalkamin  und  10^  Äthyljodid  (d.  i. 
die  doppelte  der  berechneten  Menge)  wurden  im  Einschmelz- 
rohr 2  Stunden  im  lebhaft  siedenden  Wasserbad  erhitzt.  Das 
Reaktionsprodukt  war  eine  weiße  Masse,  die  zur  Entfernung 
des  unverändert  gebliebenen  Äthyljodids  mit  Benzol  extrahiert 


1  M.  Kohn,  Monatshefte  fiir  Chemie,  25,  139  bis  141  (1904). 
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wurde.  Der  weiße  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  auf 
dem  Wasserbad  eingeengt 

Mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  wurde  dann  das  Jodäthylat 
entjodet  und  die  vom  überschüssigen  Chlorsilber  und  gebildeten 
Jodsilber  abfiltrierte  wässerige  Lösung  einerseits  mit  Platin- 
chloridlösung, andrerseits  mit  Goldchloridlösung  versetzt. 

Das  Platindoppelsalz  des  Chloräthylats  des  Dimethyl- 
diacetonalkamins  schied  sich  nach  einiger  Zeit  in  kleinen, 
orangegelben,  rundlichen  Kristallen  aus. 

0*3468^   vakuumtrockenen    Chloroplatinats    ließen    beim    Glühen   0"0893/ 
metallisches  Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (CioHa^NOCl)^  Pt  CI4 


Pt 25-75  25-77 

Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  156  bis  158**  unter 
Verfärbung  und  starkem  Aufblähen. 

Das  Golddoppelsalz  fiel  beim  Zusatz  der  ersten  Tropfen 
Goldchlorids  ölig  aus,  erstarrte  aber  bald  zu  einem  lichtgelben 
Kristallmehl.  Es  wurde,  weil  die  frische  Fällung  keine  guten 
Analysenresultate  lieferte,  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert, 
wobei  es  sich  in  gelben  Schüppchen  ausschied. 

0  -  3573^  vakuumtrockenen  Aurichlorats  ließen  beim  Glühen  0  *  1 375/metallisches 
Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C10H84NOCI)  Au  Qg 


Au 38-49  38-42 

Das  Golddoppelsalz  sintert  bei  86**  und  schmilzt  bei  88 
bis  90^ 


Darstellung  und  Eigenschaften  der  Base  CgH^N. 

50^  Dimethyldiacetonalkamin  wurden  unter  sehr  guter 
Kühlung  zu  dem  vierfachen  Volumen  bei  0*"  gesättigter  Brom- 
wasserstoflfsäure  zugefügt.  Das  Gemisch  wurde  im  Einschmelz- 
rohr 12  Stunden  auf  95  bis  100*  erhitzt.  Danach  zeigte  der 
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Rohrinhalt  dunkelbraune  Färbung.  Er  wurde  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  vom  Bromwasserstoflf  befreit  und  kon- 
zentriert, der  sirupöse  Rückstand  mit  öOprozentiger  Kalilauge 
vermischt  und  aus  einem  Kupferkolben  mit  vorgelegtem  Kühler 
rasch  abdestilliert,  so  lange  öltröpfchen  übergingen.  Im  Destillat 
hatte  sich  eine  ölige  Schichte  abgeschieden,  die  abgehoben, 
über  festem  Kali  getrocknet  und  der  Destillation  unterworfen 
wurde. 

Nach  einem  kleinen  Vorlauf  ging  die  Hauptmenge  bei 
137  bis  HO**  über. 

Die  nachfolgende  Fraktionierung  ergab  als  Siedepunkt  der 
reinen  Base  138  bis  140**.  Die  Ausbeute  betrug  31^  Rohprodukt. 
Die  Base  CgH^^N  hat  einen  durchdringenden  Amingeruch,  ist 
farblos  und  leicht  beweglich,  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht 
löslich  aber  in  Alkohol  und  Äther. 

0*1826^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*5060^^  Kohlensäure  und 
0-2253  ^Wasser. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CsHitN 

C 

..       75-58 

75-47 

H 

..       13-71 

13-50 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Viktor  Meyer 
ergab: 

0-0700^  Substanz    lieferten,    im   Anilindampfe  vergast,    ein  Volumen    von 
14' Scm^,  abgelesen  bei  19*5^  und  737-0  ww  Barometerstand. 

Berechnet  für 
Gefunden  C8H17N 


M 124-8  127-2 

Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  der  Base  mit  Gold- 
chloridlösung fiel  das  Aurichlorat  als  voluminöser  Niederschlag, 
der  aber  sehr  bald  in  ein  rötliches  öl  überging,  das  sich  wieder 
nach  einiger  Zeit  unter  Goldabscheidung  zersetzte. 

Das  Chloroplatinat  schied  sich  einige  Sekunden  nach 
Zusatz  der  Platinchloridlösung  in  körnigen,  orangeroten  Kri- 
ställchen  aus. 
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0  *  3393  ^  vakuumtrockenen  Platindoppelsalzes  liefien  beim  Glühen  0'0986^ 
metallisches  Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C^Hi^N .  HCOg  Pt  CI4 


Pt 29-06  29-34 

Es  zersetzt  sich  bei  176**  unter  Dunkelwerden  und  sehr 
starkem  Aufblähen. 

Das  Pikrat  fiel  beim  Versetzen  der  wässerigen  Suspension 
der  Base  mit  kaltgesättigter  Pikrinsäurelösung  (wobei  darauf 
geachtet  wurde,  daß  die  Flüssigkeit  noch  schwach  alkalisch 
reagierte)  als  flockiger  lichtgelber  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen,  ohne  zu  schmelzen,  in  der  Flüssigkeit  löste  und  sich 
beim  Erkalten  in  Form  langer,  dünner,  gelber  Nadeln  wieder 
ausschied. 

0  •  2064  g  vakuumtrockener  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0  •  3539  g 
Kohlensäure  und  0  •  097 1  g  Wasser. 


100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
C8Hi7N.CeH4(N02)5.0H 

C 

H 

46-77 
5-23 

47-15 
5-67 

Das  Pikrat  beginnt  bei  174**  dunkel  zu  werden  und 
schmilzt  bei  175**  unter  Aufschäumen. 

Die  von  dem  einen  von  uns  durch  Addition  von  Jod- 
methyl an  das  A^-a,  y,  Y-Tetramethyltrimethylenimin  und 
Wasserabspaltung  aus  dem  entsprechenden  Ammoniumhydr- 
oxyd dargestellte  Base  CgH^^N,^  die  ebenfalls  bei  138  bis  140* 
siedet,  zeigt  folgende  Unterschiede: 

Das  Aurichlorat  ist  eine  voluminöse  Fällung,  die  sich  beim 
Versuch,  sie  aus  heißem  Wasser  umzukristallisierert,  unter 
Goldabscheidung  zersetzte. 

Das  Pikrat  wurde  durch  Kochen  der  wässerigen  Suspension 
der  Base  mit  fester  Pikrinsäure  hergestellt  und  schmolz  beim 

1  Annalen,  351,  146. 
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Erhitzen  unter  Wasser  zu  einem  dicken  öle.  Das  trockene 
Pikrat  zeigte  den  Schmelzpunkt  121  bis  124**. 

In  Anbetracht  dieser  Umstände  ist  eine  Isomerie  zwischen 
den  beiden  Basen  anzunehmen. 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  CgH^^N. 

Die  ungesättigte  Base  wurde  tropfenweise  mit  einem 
Überschuß  von  Jodmethyl  versetzt.  Um  die  sonst  heftige 
Reaktion  zu  mildern,  wurde  zeitweise  mit  Eis  gekühlt.  Schließ- 
lich blieb  das  Gemisch  fast  50  Stunden  stehen.  Das  sehr  harte, 
weiße  Reaktionsprodukt  wurde  schnell  gepulvert  und  mit  Äther 
so  lange  gewaschen,  bis  der  Jodmethylgeruch  verschwunden 
war.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  wurde  das  Jodmethylat  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  ein  Teil  zur  Darstellung 
des  Gold-  und  des  Platindoppelsalzes  mit  frisch  gefälltem 
Chlorsilber  entjodet. 

Das  Aurichlorat  fiel  als  gelber  wolkiger  Niederschlag, 
zersetzte  sich  aber  beim  Versuch,  es  aus  heißem  Wasser  um- 
zukristallisieren. 

Das  Chloroplatinat  kristallisierte  erst  nach  einiger  Zeit  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  in  Form  strahlenförmig  angeord- 
neter Nädelchen  von  rötlichgelber  Farbe. 

0-3572 /vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-1005^  metallisches 
Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgHjTN .  CHgCO^  PtCl^ 

Pt 28-14  28-15 

Es  rötet  und  zersetzt  sich  unter  starkem  Aufblähen 
bei  177*. 

Überführung  des  Jodmethylats  der  Base  CgH^^N   in  einen 
Kohlenwasserstoff  CgH^o. 

Das  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste  Jodmethylat 
^vurde  durch  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  dem 
Wasserbad  in  das  Ammoniumhydroxyd  übergeführt,  das  nach 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  28 


Digitized  by 


Google 


424  M.  Kohn  und  K.  Schlegl, 

dem  Abdestillieren  der  Hauptmenge  des  Wassers  unter  ver- 
mindertem Drucke  der  trockenen  Destillation  unter  Atmo- 
sphärendruck unterworfen  wurde,  die  unter  bedeutender 
Schaumbildung  vor  sich  ging. 

Der  nach  dem  Wasser  übergehende  Anteil  bildete  eine 
weißliche,  auf  dem  Wasser  schwimmende  Schichte.  Das  Öl 
wurde  abgehoben,  mit  verdünnter  Salzsäure  zur  Entfernung 
des  anhaftenden  Trimethylamins  durchgeschüttelt  und  schließ- 
lich über  geglühter  Pottasche  getrocknet.  Bei  der  Fraktionierung 
zeigte  der  Kohlenwasserstoff  den  Siedepunkt  74  bis  75**.  Er 
hat  ligroinartigen  Geruch,  ist  farblos  und  zeigt  schwache,  blaue 
Fluoreszenz;  an  der  Luft  nimmt  er  eine  gelbliche  Farbe  an.  Er 
ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Äther. 
Die  Ausbeute  betrug  8*5^  aus  25 ^  ungesättigter  Base. 

0-1341  ^Kohlenwasserstoff  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*4300^ Kohlensäure 
und  0-1459^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
Oe^io 

c 

H 

..       87-46 
..       12-09 

87-70 
12-30 

Eine    nach   Viktor   Meyer    vorgenommene    Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab: 

0'0453^  Kohlenwasserstoff  lieferten,  im   Toluoldampf  vergast,    ein  Volumen 
von  12 '4  cm'f  abgelesen  bei  13^  C.  und  737  mm  Barometerstand. 

Gefunden  Berechnet 


M 90-3  82-1 

Die  wässerige  Schichte  des  Destillates  wurde  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  eingedampft,  das  Chlorhydrat  mit  Kalilauge 
erwärmt  und  das  entwickelte  Gas  in  verdünnter  Salzsäure 
aufgefangen.  Diese  Lösung  wurde  mit  Platinchloridlösung 
versetzt  und  nach  einiger  Zeit  schieden  sich  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  prächtige  rötliche  Kristalle  aus. 
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0-3336^  Substanz  (vakuumtrocken)  ließen  beim  Glühen  0*  1226^  metallisches 
Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
CgHeN 


Pt 36-75  36-91 


Bromierung  des  Kohlenwasserstoffes  CgNu,. 

Zu  einer  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde  bei  0**  eine  titrierte  Lösung  von  Brom 
in  Tetrachlorkohlenstoff  zufließen  gelassen,  bis  der  nächste 
Tropfen  dauernde  Rotfärbung  erzeugte. 

0  3670^  Substanz  verbrauchten  15-8  cm^  der  Bromlösung,  d.  i.  0  •  7 1 1 9  ^  Brom, 
da  1  cm^  der  Lösung  0  0451  g  Brom  enthielt. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHjQBrj 


Br 0-7119^  0-7152^ 


Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CgH^o- 

2^  Kohlenwasserstoff  wurden  mit  einer  Lösung  von  \2g 
Soda  in  IVa^  Wasser  vermischt  und  mit  etwa  \20 cm'  einer 
^/^normalenKaliumpermanganatlösung  (d.i.  einer  ungenügenden 
Menge)  versetzt. 

Mit  Wasserdampf  wurde  ein  kleiner  Teil  abgeblasen  und 
darin  durch  die  Jodoformreaktion  und  mit  Nitroprussidnatrium 
Aceton  nachgewiesen. 

Die  vom  Braunstein  abfiltrierte  Lösung  wurde  auf  dem 
Wasserbad  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  angesäuert, 
abdestilliert  und  im  Destillate,  das  also  die  flüchtigen  Säuren 
entheilt,  mit  Sublimat  Ameisensäure  nachgewiesen.  Der  Rest 
des  Destillates  wurde  mit  Silberoxyd  erhitzt,  um  die  etwa 
entstandene  Essigsäure  in  das  Silbersalz  überzuführen.  Dieses 
kristallisierte  beim  Einengen  der  wässerigen  Lösung  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  aus. 

28* 
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0*4278/  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0* 2765 /metallisches 
Silber. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CHjCOOAg 


Ag 64-63  64-64. 

Es  war  somit  in  der  Tat  Essigsäure  entstanden.  Ein  Teil 
der  rückständigen  Lösung  von  der  ersten  Wasserdampf- 
destillation lieferte,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Calcium- 
chloridlösung  versetzt,  eine  geringe  Menge  eines  weißen,  fein- 
kristallinischen Niederschlages,  der  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  Calciumoxalat  erwies. 

Oxalsäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure. 

2  g  Kohlenwasserstoff  wurden  mit  25  cm^  rauchender 
Salpetersäure  und  75  cm^  Wasser  in  einem  Rundkolben  mit 
eingeschliflfenem  Kühler  drei  Stunden  im  lebhaft  siedenden 
Wasserbade  erwärmt.  Hiebei  schied  sich  eine  gelbe,  harzige 
Verunreinigung  ab.  Von  dieser  wurde  die  Flüssigkeit  abfiltriert, 
eingeengt  und,  nachdem  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  neu- 
tralisiert worden  war,  mit  Calciumchlorid  versetzt.  Es  fiel  ein 
weißer,  fein  kristallinischer,  in  Essigsäure  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  unter  dem  Mikroskop  als  Calciumoxalat  erkannt 
wurde. 
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Ober  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(VIII.  Mitteilung) 
von 

Moritz  Kohn  und  Otto  Morgenstern. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  März  1907.) 

In  der  sechsten  Mitteilung  haben  wir  gezeigt,  daß  die 
erschöpfende  Methylierung  des  iV^- Äthyl -a,  7,  Y-trimethyltri- 
methylenimins  zu  einer  ungesättigten  Base,  dem  2-Methyl-2- 
Methyläthylaminopenten  (4),  und  zu  einem  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoff, dem  4-Methyl-l,  3-pentadien,  führt: 

^"»>C  .  N.aHe  ^"»>  C  .  N/^"» 

CH3/1        I  -CH3/1         ^C,H5 > 

CHjj .  CH .  CH3  CHj,  .  CH=CH2 

PH 

CH.CHzzrCHa 

Die  ungesättigte  Base  CgH^gN  hatte  sich  außerdem  noch 
aus  dem  Methyläthyldiacetonalkamin  durch  Behandlung  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  Destillation  des  hiebe! 
entstehenden  2-Methyl-2-methyläthylamino-4-brompentans  mit 
starker  Kalilauge  erhalten  lassen: 


3 


CHs'^    I         ^QHj  HBr    CHg^  |     ^C^Hg  KOH 

CHj .  CHOH .  CH3  CH2 .  CHBr  CH3 


CH2.CHzrCH2. 
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Es  konnte  in  Hinblick  auf  diese  Beobachtungen  vermutet 
werden,  daß  auch  die  erschöpfende  Methylierung  des  iV-a,  7,  7- 
Tetramethyltrimethylenimins,  über  die  der  eine  von  uns,  ohne 
sie   aufzuklären,  berichtet  hat,^  in  der  analogen  Weise 

CH/  1  I  ^   -    CH3^  ,       L      sJs 

CHg  .  CH.CHj  CHg  .  CHinCHg 

PH 

-         CH3/11 

CH  .  CHz=CH8 

erfolgt  sei,  und  daß  die  ungesättigte  Base  CgHi^N  sich  auch 
aus  dem  Dimethyldiacetonalkamin  durch  Bromierung  und 
Behandeln  des  hiebei  entstehenden  2-Methyl-2-dimethylamino- 
4-brompentans  mit  Kalilauge  erhalten  lassen  werde: 

™;>C.N[CH.,.  if3-j^;;;>C.N[CH.,.        __ 

CHj.CHOH.CHj  CHj.CHBr.CH, 

CH2  •  CHimCHg. 

Es  haben  jedoch  Kohn  und  Seh  legi*  nachgewiesen,  daß 
die  aus  dem  Dimethyldiacetonalkamin  nach  dem  angegebenen 
Verfahren  gewinnbare  Base,  das  2-Methyl-2-Dimethylamino- 
penten  (4),  verschieden  ist  von  der  ungesättigten  Base  CgH„N, 
die  aus  dem  A^-a,  Yjf-Tetramethyltrimethylenimin  durch  Addition 
von  Jodmethyl  und  Destillation  des  entsprechenden  Ammonium- 
oxydhydrates mit  Kali  hervorgeht. 

Wir  konnten  jedoch  zeigen,  daß  aus  beiden  ungesättigten 
Basen  CgH^^N  derselbe  Kohlenwasserstoff  C^H^^  entsteht,  für 
den  wir  die  Struktur  des  4-Methyl-l,3-pentadiens  als  sehr 
wahrscheinlich  erwiesen.  Von  den  vier  Aufspaltungsprodukten 
des  A^-o,  Y,  7-Tetramethyltrimethylenimins,  die  sich  überhaupt 
voraussehen  lassen,  können  aber  nur  die  beiden  Basen,  das 


1  Annalen,35/,  134  u.  f. 

2  VII.  Mitteilung. 
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2-Methyl-2-Dimethylaminopenten  (4)  [I]  und  das  2-Methyl-4- 
Dimethylaminopenten  (2)  [IL], 

ru  cu/  I  ■     "^CH,       (I.) 

»NC    .    N— CHg     ^  CH»  .  CH  =  CHa 

CH/i  I  »  2  8 

CH3.CH.CHj    N,    CH3  N/*^"ä 

CH/  II         I  ^CH,     (II.) 

CH  .  CH.CHj 
das  4-Methyl-l,3  pentadien  liefern. 

Auf  Grund  der  oben  angeführten  Verschiedenheit  muß  also 

für  die  ungesättigte  Base  CgH^N  aus  dem  i\^-a,Y,  Y-Tetramethyl- 

trimethylenimin  die  Formel  II  in  Anspruch  genommen  und  das 

Schema  für  die  erschöpfende  Methylierung  des  iV-a,  y,  Y-Tetra- 

methyltrimethylenimins   folgendermaßen  geschrieben   werden: 

^"»SC    .    N.CH,  ^"«>C       N/^"» 

CH/  I  I  ►    CH,/  y        I  ^CH, ^ 

CHg.CH.CH,  CH.CH.CHj 

CH 
^SC-f-H^O+CCH-LN. 
—       CH3/11 

CH  .  CHzzCH^ 
Inwieweit  diese  Auffassung,  die  wir  mit  allem  Vorbehalt 
geben,  richtig  ist,  müssen  erst  spätere  Untersuchungen  lehren. 
Es  erwies  sich  nötig,  den  bei  der  erschöpfenden  Methy- 
lierung des  N-a,  y,  Y-Tetramethyltrimethylenimins  von  M.  Ko h  n  ^ 
schließlich  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  C^H^o  "^^  darzu- 
stellen, um  sein  Verhalten  gegen  Brom  sowie  bei  der  Oxydation 
feststellen  zu  können,  ebenso  wie  dies  bei  dem  Kohlenwasser- 
stoff CgH^o  aus  dem  A^-Äthyl-ajf,  f-trimethyltrimethylenimin,  aus 
dem  Methyläthyldiacetonalkamin  und  schließlich  aus  dem 
Dimethyldiacetonalkamin  früher*  beschrieben  worden  ist. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  natürlich  auch  die  un- 
gesättigte Base  CgHj^N  neuerlich  dargestellt  und  alle  Angaben, 
die  M.  Kohn  *  über  dieselbe  gemacht  hat,  völlig  bestätigt  ge- 
funden. 


1  Annalen,  351,  149. 

2  In  der  VI.  und  VU.  Mitteilung. 
8  Annalen,  351,  149. 
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Einen  Kohlenwasserstofif  CgH,o,  dem  in  Beilstein's  Hand- 
buch die  Struktur  eines  4-Methyl-l,3-pentadiens 

PH 

^   »>C=CH.CH=CtL 

CH3/ 

beigelegt  wird,  haben  M.  und  A.  Saytzeff  ^  aus  dem  Allyl- 
dimethylcarbinol  erhalten.  Sie  beschreiben  ihren  Kohlenwasser- 
stoff als  eine  gegen  80**  siedende  Flüssigkeit,  die  zum  Unter- 
schiede von  dem  isomeren  Diallyl  ein  öliges  Tetrabromid 
liefert.  Eine  Begründung  für  diese  Struktur  ist  aus  der  Ab- 
handlung der  genannten  Forscher  nicht  zu  entnehmen. 

Später  hat  Ljubarski*  in  der  gleichen  Weise  das  Hexin 
von  M.  und  A.  Saytzeff  ^  nach  ihren  Angaben  neuerlich  dar- 
gestellt. Er  erhielt  zunächst  ein  zwischen  60  und  80**  siedendes 
Reaktionsprodukt,  aus  dem  er  nach  umständlichem  Fraktio- 
nieren einen  von  73  bis  76**  siedenden  Anteil  isolierte. 
Ljubarski  ist  der  Ansicht,  daß  der  so  gewonnene  Kohlen- 
wasserstoff das  4-Methyl-l,4-pentadien  repräsentiert. 


CH 
^>C.CH2.CH=:CHa 


ohne  allerdings  für  diese  Auffassung  stringente,  experimentelle 
Argumente  zu  erbringen. 

Harries  *  und  Adamianz  haben  aus  dem  Diaceton- 
diaminphosphat  (Phosphat  des  2,4-Diamino-2-methylpentans) 
durch  trockene  Destillation  einen  zweifach  ungesättigten,  iso- 
prenartig riechenden  Kohlenwasserstoff  CgHi^^  erhalten,  den  sie 
als  (4-Methyl-2,4-pentadien) 

^^\C.CH,=CH.CH3 

CH3/ 
auffassen. 

Unser  Kohlenwasserstoff  erinnert  in  seinen  Eigenschaften, 
dem  ligroinartigen  Gerüche,  seiner  Veränderlichkeit  bei  Zutritt 


1  Annalen,  185,  151  (1877). 

8  Journal  für  prakt.  Chemie,  62,  567. 

3  Annalen,  185,  151  (1877). 

*  Berl.  Ber.,  J4,  301. 
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von  Luft,  an  das  von  Ljubarski  beschriebene  Produkt,  doch 
müssen  wir  ihn  auf  Grund  unserer  Oxydationsversuche,  wie 
schon  hervorgehoben  wurde,  als  4-MethyM,3-pentadien 

PH 
ansprechen.  * 

Darstellung  des  A^-a,  y,  Y-Tetramethyltrimethylenimins. 

Frisch  destilliertes  Methyldiacetonalkamin  wurde  unter 
guter  Kühlung  mit  bei  0''  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
neutralisiert  und  dann  in  sein  dreifaches  Volum  bei  0**  ge- 
sättigter Bromwasserstoffsäure  eingetragen.  Das  Gemenge 
wurde  dann  im  Einschmelzrohr  auf  100**  durch  5  Stunden  er- 
hitzt und  hierauf  auf  dem  Wasserbade  zu  syrupartiger  Konsistenz 
eingedampft.  Zu  dem  Bromhydrat  wurde  SBprozentige  Kali- 
lauge zugesetzt  und  das  Gemisch  in  der  von  M.  Kohn  ^  be- 
schriebenen Weise  weiter  verarbeitet  Das  iV-o,  y,  f-Tetramethyl- 
trimethylenimin,  das  erhalten  wurde,  zeigte  den  Siedepunkt 
von  97  bis  99**. 

Darstellung  der  ungesättigten  Base  CgH^^N  (2-Methyl-4-Di- 
methylaminopenten  [2])  aus  dem  iV-o,  y,  7-Tetramethyltri-* 

methylenimin. 

An  das  iV-a,Y,T-Tetramethyltrimethylenimin  wurde  in  ätheri- 
scher Lösung  Jodmethyl  addiert.  Das  Jodmethylat  wurde  mit 
Silberoxyd  entjodet  und  die  gebildete  Ammoniumbase  mit  Kali 
aus  einem  Kupferkolben  überdestilliert.  Die  im  Destillat  ab- 
geschiedene Base  wurde  mit  Ätzkali  getrocknet  und  aus- 
fraktioniert. 

Sie  ging  bei  136  bis  138**  (unkorr.)  über. 

Darstellung    des    Kohlenwasserstoffs    CgH^^    aus    der   un- 
gesättigten Base  CgH^^N. 

Die  ungesättigte  Base  CgH^^N  wurde  in  Äther  gelöst  und 
mit  Jodmethyl  versetzt.  Aus  dem  abgeschiedenen  Jodmethylat 


1  Annalen,  35 ly  137. 
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wurde  mit  Silberoxyd  die  Ammoniumbase  in  Freiheit  gesetzt 
und  dann  die  wässerige  Lösung  derselben  unter  Atmosphären- 
druck überdestilliert.  Von  100  bis  103**  abgelesen,  am  in  die 
Flüssigkeit  tauchenden  Thermometer,  ging  schwach  alkalisch 
reagierendes  Wasser  über;  bei  einer  Temperatur  von  105**  be- 
gann Zersetzung  unter  lebhaftem  Schäumen  einzutreten.  Das 
Destillat  reagierte  stark  alkalisch,  hatte  penetranten  Amin- 
geruch  und  teilte  sich  in  zwei  Schichten.  Während  der  Zer- 
setzung stieg  die  Temperatur  nicht  über  107"*. 

Die  beiden  Schichten  des  Destillats  wurden  in  Scheide- 
trichter gesondert,  der  Kohlenwasserstoff  mit  verdünnter  Salz- 
säure gewaschen  und  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet. 

Er  zeigte  den  Siedepunkt  von  73  bis  75**. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  ligroinartigem  Gerüche.  Er  fluoresziert  bläulich  und 
besitzt  starkes  Lichtbrechungsvermögen.  In  Wasser  ist  er  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol  sowie  in  Äther. 


Einwirkung  von  Brom  auf  den  Kohlen  Wasserstoff  C^Hj^. 

0*3760^  Kohlenwasserstoff  wurden  in  ungefähr  50  rw* 
Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  unter  Eiskühlung  mit  einer 
gestellten  Lösung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  titriert. 
Nach  Zusatz  einiger  Tropfen  der  Bromlösung  erfolgte  gleich- 
zeitig geringe  Abspaltung  von  Bromwasseretoff. 

Im  Ganzen  wurden 

berechnet  (Qr 
verbraucht  CgHioBr^ 

Br 0-7667^  0-7319^ 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurden  unter  denselben 
Versuchsbedingungen  von  0- 41 69^  Kohlenwasserstoff 

berechnet  für 
verbraucht  CgHjoBr^ 

Br 0-9471^  0-8115^ 

Die  Bromwasserstoffabspaltung  war  in  diesem  Fall  etwas 
stärker. 
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Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CßH^o- 

In  eine  gut  schließende  Stöpselflasche  wurden  1  /  einer 
einprozentigen  Sodalösung  und  3^  Kohlenwasserstoff  gebracht. 
Unter  guter  Kühlung  wurden  nun  100  cm^  einer  etwa  Vs^or- 
nnalen  Kaliumpermanganatlösung  zufließen  gelassen. 

Das  Gemenge  wurde  zunächst  einer  Wasserdampfdestilla- 
tion unterworfen.  Die  ersten  übergehenden  Anteile  hatten 
intensiven  Acetongeruch.  Der  Nachweis  mit  Nitroprussidnatrium 
und  die  Lieben'sche  Jodoformreaktion  bestätigen  die  An- 
wesenheit von  Aceton. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  vom  Braunstein  ab- 
gesaugt und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Ein  Teil  der 
konzentrierten  Lösung  wurde  mit  Essigsäure  schwach  an- 
gesäuert und  mit  Calciumchlorid  versetzt.  Es  erfolgte  Trübung 
und  Ausscheidung  einer  geringen  Menge  eines  Niederschlages. 
Unter  dem  Mikroskope  wurde  er  als  oxalsaures  Calcium  an 
seiner  Kristallform  identifiziert,  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  entfärbte  er  Permanganatlösung. 

Der  Rest  der  konzentrierten  Lösung  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert  und  abdestilliert.  Aus  dem 
Rückstand  ließ  sich  mit  Äther  keine  fixe  Säure  extrahieren. 

Ein  Teil  des  sauer  reagierenden  Destillates  wurde  mit 
Quecksilberchloridlösung  auf  Ameisensäure  geprüft;  es  erfolgte 
schon  in  der  Kälte  reichliche  Kalomelausscheidung,  die  sich 
beim  Kochen  noch  vermehrte.  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd 
schied  sich  an  den  Gefäßwänden  ein  Spiegel  von  metallischem 
Silber  ab. 

Der  Rest  des  Destillates  wurde  am  Rückflußkühler  mit 
Silberoxyd  erhitzt  und  heiß  filtriert.  Beim  Erkalten  schied  sich 
das  Silbersalz  in  feinen  weißen  Nadeln  aus.  Es  wurde  um- 
kristallisiert und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0-2143^ Substanz  gaben  0'  1385^ metallisches  Silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H302Ag 


Ag 64-63  64-64 
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Identifizierung  des  Trimethylamins. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs  erhaltene 
alkalisch  reagierende  Destillat  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
angesäuert  und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Das  gebildete 
Chlorhydrat  wurde  mit  Kali  zerlegt  und  das  in  Freiheit  gesetzte 
Amin  in  wässerige  Salzsäure  überdestilliert.  Diese  schwach 
salzsaure  Lösung  wurde  mit  Goldchloridlösung  versetzt,  das 
flockenartig  ausfallende  Golddoppelsalz  wurde  abgesaugt,  aus 
warmem  Wasser  umkristallisiert  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet 

0*2510^ SubsUnz  gaben  0*  1240^ metallisches  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgH^NHCl-hAu  Clg 

49-40  49-41 

Es  lag  also  reines  Trimethylamin  vor. 
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Ober  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(IX.  Mitteilung) 

von 
Moritz  Kohn. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  Mfirt  1907.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Diaceton- 
alkamin  in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht  neben  einem 
Gemenge,  das  außer  unverändertem  Diacetonalkamin  vermutlich 
auch  das  Methyl-  und  Dimethyldiacetonalkamin  enthält,  das 
Jodmethylat  des  Dimethyldiacetonalkamins:^ 

J 

TH    >  ,    ^  VCH3 

'   I      CH'3 

CHj.CHOH.CH, 

In  dieser  Mitteilung  soll  über  die  Einwirkung  des  Benzyl- 
chlorids  auf  das  Diacetonalkamin  berichtet  werden.  Es  hat  sich 
gezeigt,  das  beide  Substanzen  miteinander  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  reagieren,  hingegen  beim  Erhitzen  eine  sehr 
heftige  Umsetzung  erleiden.  Aus  dem  Reaktionsprodukte  läßt 
sich  leicht  das  Benzyldiacetonalkamin 

''"»>C.NHCH3CeH, 


CH, 


CH3CHOH.CH, 


1  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  1904.  p.  135  u.  f. 
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isolieren.  Dieser  Aminoalkoho!  liefert  eine  Nitrosoverbindung. 
Er  wurde  auch  durch  Darstellung  seines  Gold-  und  Platin- 
doppelsalzes charakterisiert.  Neben  dem  Benzyldiacetonalkamin 
wurde  bei  der  Benzylierung  noch  ein  zweiter  schwer  flüchtiger 
Körper  erhalten,  der  durch  Schmelzpunkt,  Eigenschaften  und 
Analyse  als  Tribenzylamin  erkannt  wurde.  Die  Entstehung  des 
Tribenzylamins  ist  jedenfalls  so  zu  erklären,  daß  bei  der 
heftigen  Reaktion  aus  dem  Diacetonalkamin  zunächst  Ammoniak 
abgespalten  wird,  welches  dann  mit  dem  Benzylchlorid  sich  zu 
Tribenzylamin  umsetzt.  Daß  das  Diacetonalkamin  unter  Um- 
ständen Ammoniak  abspaltet,  ist  von  Kahan^  betont  worden. 
Er  weist  darauf  hin,  daß  bei  der  Bromierung  mittels  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  die  Temperatur  von  100**  eingehalten 
werden  muß,  da  beim  Erhitzen  über  100**  der  Aminoalkohol 
unter  Ammoniakabspaltung  zersetzt  wird.  Ich  habe  diese  An- 
gabe nicht  nur  beim  Diacetonalkamin,  sondern  auch  bei  seinen 
von  mir  in  den  vorangehenden  Abhandlungen  beschriebenen 
Alkylderivaten  bestätigt  gefunden. 

Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  das  Diacetonalkamin. 

30^  Diacetonalkamin  (1  Molekül)  werden  mit  SS^Benzyl- 
chlorid  (d.  i.  etwas  mehr  als  1  Molekül)  gemischt  und  in  einem 
mit  Steigrohr  versehenen  Kölbchen  auf  dem  Drahtnetz  erhitzt 
Wenn  die  Flüssigkeit  Blasen  zu  werfen  beginnt,  wird  die 
Flamme  entfernt.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  unter  lebhaftem 
Aufsieden,  gleichzeitig  verfärbt  sich  das  Gemisch  braungelb. 
Man  läßt  erkalten,  bringt  hierauf  den  glasigen  Kolbeninhalt 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  zum  größten  Teil  in  Lösung, 
übersättigt  mit  starker  Kalilauge  und  nimmt  das  abgeschiedene 
öl  mit  Äther  auf.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  werden 
mittels  Ätzkali  getrocknet  und  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
im  Vakuum  destilliert.  Die  Fraktion  von  150  bis  180**  bei  15  mm 
Druck  wird  gesondert  aufgefangen.  Im  Destillierkolben  bleibt 
ein  brauner,  zähflüssiger  Rückstand,  der  beim  Erkalten  größten- 
teils kristallinisch  erstarrt.  Er  wird  durch  Erwärmen  mit 
90prozentigem  Alkohol  in  Lösung  gebracht.  Aus  der  heißen, 

1  Berl.  Ber.,30,  1318. 
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filtrierten  Lösung  fällt  die  Substanz  beim  Erkalten  in  blätterigen 
Kristallen  aus.  Durch  nochmaliges  Umkristallisieren  erhält  man 
sie  rein  weiß;  der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  90  und  92  Vs**- 
Cannizzaro^  gibt  den  Schmelzpunkt  des  Tribenzylamins 
zu  91 -3**  an.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  den  folgenden 
Zahlen : 

0- 1555^  Substanz  lieferten  0*  1038^  Wasser  und  0-5010  ^  Kohlensäure. 
In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

C21H21N 

c 

87-87 

87-73 

H 

7-41 

7-39 

Die  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel,  daß  reines  Tribenzyl- 
amin  vorliegt. 

Die  Hauptfraktion  vom  Siedepunkte  150  bis  180**  bei 
\bntm  geht  bei  der  Rektifikation  fast  vollständig  von  164  bis 
165*  u^nter  einem  Drucke  von  15  mm  als  farblose,  ölige 
Flüssigkeit  von  ganz  schwachem,  aromatischem  und  kaum 
basischem  Geruch  über. 

0-2747^  Substanz   lieferten    15*  1  cm^   feuchten    Stickstoff  bei    15**  C.    und 
770  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C13H21ON 


N 6-52  6-78 

Das  Aurichlorat  der  Base  bildet  einen  dichten,  gelben,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  beim 
Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  in  schuppigen,  glänzenden 
Kristallen  ausiallt.  Das  Salz  schmilzt  zwischen  157  und  160*. 
Die  Analysen  ergaben: 

I.  0-2515^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0907^  Gold 
zurück. 

II.  0-2387^  vakuumtrockene  Substanz  liefien  0  *  0862  f  Gold  zurück. 


1  Jahresbericht  1856;  582. 
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In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CijHjiONHCl-hAuCls 


I  II 


Au  36-06     36-11  36-03 

Das  Chloroplatinat  ist  eine  harzige  Fällung,  die  beim 
Reiben  allmählich  kristallinisch  erstarrt.  Es  gelangte  vakuum- 
trocken zur  Analyse : 

I.  0'2251  ^  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen  0*0531  g  Platin  zurück. 

II.  0*2835^  Chloroplaünat  ließen  beim  Glühen  0*0668^  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-J ^-jp  (C^aHg^ONHCQgPtCl, 

Pt 23-59     23-56  23*64 


Nitrosoverbindung  des  Benzyldiacetonalkamins. 

Dieselbe  scheidet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  und  mit  überschüssigem  Kalium- 
nitrit versetzten  wässerigen  Lösung  des  Benzyldiaceton- 
alkamins als  gelbes,  dickes  öl  ab.  Anfangs  erscheint  es  in  Form 
einer  Emulsion,  die  sich  aber  rasch  zu  öltropfen  vereinigt.  Es 
wurde  mit  Äther  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  zunächst 
mit  verdünnter  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  ausgeschüttelt. 
Der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  zurückbleibende  Nitroso- 
körper  wurde  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0*2118^  Substanz  lieferten  22-5  cnfi  feuchten    Stickstoff    bei   19®  C.    und 
765  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^18^30^2^2 


12-29  11*88 


Der  Nitrosokörper  kann  auch  in  fester  Form  erhalten  werden. 
Er  pflegt  unter  Umständen  rasch,  manchmal  erst  bei  längerem 
Aufbewahren  vollständig  zu  erstarren.  Die  Bedingungen,  unter 
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denen  er  erstarrt,  konnten  bisher  noch  nicht  genau  festgestellt 
werden.  Er  läßt  sich  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Methylalkohol,  oder  noch  zweckmäßiger  aus  Ligroin,  in  dünnen, 
glänzenden  Nadeln  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz 
ist  ein  unscharfer;  sie  erweicht  zwischen  43  und  44**,  ist  aber 
erst  bei  48**  geschmolzen.  Die  Analysen  ergaben: 

I.  0-2436^  lieferten  24' Sem'  feuchten  Stickstoff  bei  18*  C.  und  749  ww 

Barometerstand. 

II.  0-1746^  lieferten  \7'4  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  14*  C.  und  748  mm 
Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Gefimden  Berechnet  für 

^18^2002^2 


11 -88 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXV'I.  Bd..  Abt.  IIb.  29 
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-  Die  Sitzungsberichte  der  nvathem.-naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
Werden  können:  . 

Abteilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  II  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  II  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  IIL  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jeneii  in  den  Sitzungsberichten  'enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angöhörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  1 4  K  —  1 4  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
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Ober  die  Kaustizierung'  der  Soda 

von 
Dr  Heinrich  Walter. 

^Mit  1  Textflgur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  MBrz  1907.) 

Während  meiner  vierjährigen  Tätigkeit  als  Betriebsleiter 
der  Ammoniaksodafabrik  Staßfurt  hatte  ich  Gelegenheit,  die 
Fabrikation  von  Ätznatron  durch  Kaustizieren  zu  studieren. 

Die  Erfahrunfi;en,  die  ich  daselbst  gewonnen  hatte,  und 
gelegentliche  Besprechungen  über  diesen  Gegenstand,  welche 
Herr  Professor  Die ffenbach  in  Darmstadt  die  Liebenswürdig- 
keit hatte,  mir  zu  gewähren,  brachten  mich  auf  den  Gedanken, 
das  Kaustizieren  vom  theoretischen  Standpunkte  zu  betrachten. 

Vorliegende  Arbeit  wurde  im  chemisch-technischen  und 
elektrochemischen  Laboratorium  der  großherzoglichen  tech- 
nischen Hochschule  in  Darmstadt  begonnen  und  im  L  chemi- 
schen Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  vollendet. 

Was  die  Gleichgewichtsbedingungen  zwischen  den 
4  Körpern  Na^COg  -*-  Ca(0H)2  "^  2NaOH  -4-  CaCOg  anbelangt, 
so  ist  darüber  bereits  viel  gearbeitet  worden.  Zu  erwähnen  ist 
insbesondere  die  Arbeit  von  G.  Lunge  und  J.  Schmidt: 
»Über  die  Grenze  der  Umwandlung  von  NajCOg  in  NaOH 
durch  Kalk«.^ 

Nach  Abschluß  meiner  Versuche  hat  G.  Bodländer  auf 
der  Breslauer  Naturforscherversammlung  1904  einen  Vortrag 
gehalten,  der  das  gleiche  Thema  berührt.    Der  Inhalt  dieses 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  1885,  p.  3286  ff. 
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Vortrages  ist  mir  vorerst  nur  durch  kurze  Referate  *  bekannt. 
Auch  viele  Patente  und  Vorschläge  zur  Erhöhung  des  Kausti- 
zierungsgrades  sind  veröfTentlicht  worden,  aus  denen  ich 
jedoch  keine  wertvolle  Tatsache  entnehmen  konnte. 

Versuche  bei  106  bis  \\0\ 

Diese  Versuche  wurden  in  einem  bedeckten  Nickeltopfe 
(siehe  untenstehende  Figur)  durchgeführt.  Als  Rührer  diente 
eine  durchlochte  Nickelplatte.  Der  Bleideckel  wurde  durch 
Klopfen  möglichst  dicht  an  den  Nickeltopf  angelegt.  Als  Material 
wurden  chemisch  reine  Soda  und  Atzkalk,  beide  von  Merck 
in  Darmstadt,  verwendet. 
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Der  Ätzkalk  war  99  •  2  prozentig,  der  Rest  war  Kohlensäure 
und  Wasser. 

Es  wurde  ein  zehnprozentiger  Kalküberschuß  über  die 
theoretische  Menge  genommen  und  meistens  in  gelöschtem 
Zustande  in  die  Sodalösung  eingetragen.  Die  geringe  Menge 
Wasser,  die  durch  die  Rühreröffnung  verdampfte,  wurde  von 


1  Chem.  Zeitg.,  28,  927  (1904);  Z.  f.  Elektrochemie,  10,  863  (1404), 
11,  186(1905).  (Seither  ist  außer  der  Veröffentlichung  in  den  Vcrh.  der  Ges. 
deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  (lU,  139,  [1904])  noch  eine  weitere  nach  dem 
Tode  Bodländer's  von  R.  Lucas  herausgegebene  Mitteilung  (Z.  f.  angewandte 
Chemie,  18,  1137)  erschienen.  Wegschcider.) 
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Zeit  zu  Zeit  ergänzt.  Der  Topf  wurde  durch  ein  Ölbad  auf  die 
Temperatur  106  bis  110*  gehalten,  eine  Temperatur,  wie  sie 
in  der  Praxis  eingehalten  wird. 

Die  Proben  wurden  durch  eine  kleine  Öffnung  im  Blei- 
deckel herauspipettiert,  rasch  filtriert,  im  Filtrate  Na  OH  und 
NajCOj  nach  Winkler^  bestimmt.  Die  angegebenen  Titer 
(Kubikzentimeter  O'Snormaler  Säure  beim  Titrieren  von  5  cm^ 
Lauge,  entsprechend  0*1  Grammäquivalenten  im  Liter)  be- 
ziehen sich  daher  auf  Zimmertemperatur. 

Es  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Proben  genommen  und  das 
Gleichgewicht  als  erreicht  betrachtet,  wenn  der  kaustizierte 
Bruchteil  der  Soda  sich  nicht  mehr  erheblich  änderte. 

Zur  Berechnung  einer  Geschwindigkeitskonstante  eignen 
sich  die  Versuche  nicht,  weil  die  Oberfläche  der  festen  Körper 
sich  in  unkontrollierbarer  Weise  ändert,  weil  das  Rührwerk 
ungleichmäßig  funktionierte  und  weil  endlich  die  Wassermenge 
nicht  ganz  genau  konstant  gehalten  werden  konnte. 

Der  zeitliche  Verlauf  war  bei  allen  Versuchen  ähnlich. 
Ich  führe  einen  als  Beispiel  an,  weil  er  zeigt,  daß  unter  den 
Versuchsbedingungen  die  Reaktion  recht  rasch  verläuft  (Siehe 
Tabelle  IIL)  Es  sei  auch  erwähnt,  daß  bei  Versuch  Nr.  1, 
Tabelle  I,  schon  2  Minuten  nach  dem  Eintragen  des  Kalkes 
eine  Probe  genommen  wurde.  Es  zeigte  sich,  daß  bereits 
57*5Vo  döi*  Soda  umgewandelt  waren. 

Die  erhaltenen  Gleichgewichtswerte  sind  in  Tabelle  I  ver- 
zeichnet 

Nach  dem  Massenwirkungsgesetze  soll —  konstant 

[Na^CO,] 

sein,  wo  die  eingeklammerten  Formeln  die  Konzentration  der 

nicht  dissoziierten   Anteile   bedeuten.     Ebenso    soll  -^ — 

[CO,] 

konstant  sein.   Da  diese  Konzentrationen  nicht  bekannt  sind, 

[Na  CHI* 
habe  ich  die  Quotienten  — -—  unter  Benützung  der  Ge- 

[Na^COJ 
Samtkonzentrationen  berechnet  Die  Konzentrationen  habe  ich  in 


i  Vergl.  Walter,  Mon.  f.  Chem.,  26,  689  Anm.  (1905). 
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Tabelle  IIL 
Zeitlicher  Verlauf  der  Umsetzung  bei  Versuch  Nr.  5  (Tab.  I). 


Versuchs- 
dauer 
in  Minuten 

n 
Titer         Äqu.  im  Liter 

Prozente  des  Gcsamt- 
titers 

Gesamt- 

Ätz- 
natron 

Soda 

als 
Na  OH 

als 

NtsCOg 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

30 
60 
90 
120 
150 
180 
190 

33-6 
33-5 
35-5 
33-3 
33-4 
33-4 
34-15 

28-2 

29-2 

30-5 

29-55 

30-05 

30-1 

30-85 

5-4 

4-4 

5-0 

3-75 

3-35 

3-30 

3-35 

83-93 
86-91 
85-92 
88-74 
89-97 
90-12 
90-34 

1607 
13  09 
14-08 
11-26 
10- 03 
9-88 
9-66 

Form  der  Titer,  also  in  0- 1  Äquivalenten  im  Liter  eingesetzt.  Die 
so  erhaltenen  Verhältnisse  (v)  sind  natürlich  wegen  der  Ver- 
änderlichkeit des  Dissoziationsgrades  nicht  konstant,  vielmehr 
steigen  sie  mit  zunehmender  Verdünnung  an,  entsprechend  dem 
von  Wegscheider^  ausgesprochenen  Satze,  daß  durch  Ver- 
dünnung eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  auftritt,  »welche 
den  osmotischen  Druck  steigert,  also  im  entgegengesetzten 
Sinne  beeinflußt  wie  die  Verdünnung«. 

Um  mich  zu  überzeugen,  daß  die  erhaltenen  Zahlen  Gleich- 
gewichten entsprechen,  habe  ich  in  gleicher  Weise  die  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  auf  käufliches,  chemisch  reines, 
gefälltes  CaCOj  untersucht.  Die  Ergebnisse  sind  in  Tabelle  II 
verzeichnet.  Die  Zahlen  passen  ungefähr  zu  jenen  der  Tabelle  I. 
Das  Gleichgewicht  war  daher  mindestens  nahezu  erreicht. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  20,  313  (1899). 
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In  roher  Annäherung  und  mit  Ausschluß  der  konzen- 
trierterenLaugen  (über  4' 7  normal)  lassen  sich  die  Verhältnissei; 
als  lineare  Funktionen  des  Gesamttiters  T  darstellen.  Aus  den 
Vensuchen  Nr.  6  und  9  folgt  i/  =  569-2  — 7*927  T.  In  der 
Tabelle  sind  die  so  berechneten  v  als  i/^bcr.  aufgeführt,  ferner 
die  mit  i^^ber.  zurückgerechneten  Ätznatrongehalte  in  Prozenten 
des  Gesamttiters  als  P^ber.  Mit  Ausnahme  der  beiden  konzen- 
triertesten Laugen  weichen  die  Pber.  von  den  gefundenen  um 
weniger  als  l^/o  ab. 

Es  muß  jedoch  bemerkt  werden,  daß  die  Zahlen  der 
Tabelle  I  regelmäßiger  verlaufen  als  die  der  Tabelle  II  und 
daher  vielleicht  mehr  Zutrauen  verdienen.  Aus  den  Ver- 
suchen 3  und  6  (Tabelle  I)  würde  sich  die  Formel  ergeben: 
t;=  584 -4  — 8 -624  7,  welche  die  Tabelle  I  (mit  Ausnahme 
von  Versuch  I)  besser,  dafür  aber  die  Tabelle  II  in  der  Regel 
schlechter  darstellt.  Die  mit  dieser  Formel  berechneten  Zahlen 
sind  unter  t/gber.  und  Pgber.  angegeben. 

Sieht  man  *von  den  konzentriertesten  Laugen  ab,  so  gibt 
diese  Formel  die  P  der  Tabelle  I  mit  einem  Fehler  von  weniger 
als  0*27o>  dagegen  die  in  der  Tabelle  II  mit  einer  Abweichung 
von  höchstens  1  "OSVo  wieder. 

Pbcr.  ergibt  sich  aus  der  Formel 


p^    lOOt^ 


2        V  4         V 


Versuche  bei  80^ 

Ein  Versuch  (Nr.  12)  wurde  bei  80*  im  Nickeltopf  in  der- 
selben Weise  wie  bei  106  bis  110**  durchgeführt.  Das  Gleich- 
gewicht war  noch  nicht  nach  18,  wohl  aber  annähernd  nach 
32^  erreicht.  Bei  der  langen  Versuchsdauer  machte  sich  die 
Verdampfung  des  Wassers  viel  unangenehmer  bemerkbar. 

Daher  wurden  die  übrigen  Versuche  in  einem  verstöpselten 
Glaskolben  ausgeführt.  Der  Rührer  wurde  durch  einen  Queck- 
silberverschluß abgedichtet.  Nichtsdestoweniger  trat  eine  nicht 
unerhebliche  Verdampfung  ein.  Außerdem  wurde  das  Verfahren 
noch  nach  einer  anderen  Richtung  abgeändert.  Das  bei  106  bis 
]  10**  angewandte  Filtrieren  ist  dem  Einwände  ausgesetzt,  daß 
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die  Lösung  mit  dem  Bodenkörper  bei  sinkender  Temperatur 
in  Berührung  bleibt,  wodurch  eine  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichtes eintreten  kann.  Bei  106  bis  1 10*  konnte  der  hiedurch 
entstandene  Fehler  nicht  groß  sein,  da  das  Filtrieren  rasch  von 
statten  ging.  Bei  80*  war  aber  die  Beschaffenheit  des  Boden- 
körpers ungünstiger.  Das  Filtrieren  dauerte  lange  und  das 
Klärenlassen  bei  der  Versuchstemperatur  erforderte  sehr  lange 
Zeit.  Daher  wurden  beide  Operationen  kombiniert;  es  wurde 
zuerst  bei  der  Versuchstemperatur  klären  gelassen  und  dann 
von  der  schwach  trüben  Lauge  herauspipettiert  und  in  kohlen- 
säurefreier Luft  filtriert.  Die  Proben  für  die  Titrationen  wurden 
bei  Zimmertemperatur  abgemessen. 

Die  Abweichungen  bei  anderen  Arten  der  Probegewinnung 
übersteigen  übrigens  in  der  Regel  nicht  0*03  Grammäquivalente 
pro  Liter.  Nur  bei  direktem  Absaugen  an  freier  Luft  erreichte 
der  Fehler  ungefähr  0*06  Grammäquivalente  infolge  Kohlen- 
säureanziehung aus  der  Luft. 

Insbesondere  bewirkt  Gleichgewichtsverschiebung  beim 
Abkühlen  keinen  erheblichen  Fehler.  Denn  eine  bei  Zimmer- 
temperatur geklärte  Probe  gab  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der 
Titration  (0*01  Grammäquivalente)  dieselben  Werte  wie  die 
bei  80*  geklärte  Probe,  wenn  letztere  ebenfalls  bei  Zimmer- 
temperatur titriert  wurde. 

Die  Kieselsäureaufnahme  aus  dem  Glas  war  nicht  sehr 

erheblich.   Bei  Versuch  Nr.  13  (Tabelle  IV)  enthielt  der  noch 

feuchte  Schlamm  0-127o  SiO,,  die  Lösung  in  lOOcm^O'bg 

SiOg  neben  22*  1^  NaOH  (Soda  ebenfalls  als  NaOH  gerechnet). 

Der  hiedurch  entstehende  Fehler    kann    den  Kaustizierungs- 

grad  höchstens  um  etwa  0-47o  zu  hoch  erscheinen  lassen. 

FNaOHP 
Auch    bei    80**    wurde    das    Verhältnis  -^ — t^ttt-  aus- 

[Na^COs] 

gerechnet.  Der  Versuch  im  Nickeltopf  weicht  von  den  übrigen 

merklich  ab  und  wird  nicht  weiter  berücksichtigt.   Im  übrigen 

läßt  sich  das  Verhältnis  für  4*9-  bis   5*4normale  Lösungen 

darstellen  durch  v  =  479*6  —  5 '537  T.  Die  hiemit  berechneten 

Werte  i/ber.  und  Pber.  für  die  Versuche   12  bis  16  sind  in  der 

Tabelle  angeführt.  Die  Versuche  14  und  16  sind  zur  Berechnung 

der  Formel  benützt.  Versuch  15  ist  durch  sie  gut  dargestellt. 
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Bei  der  konzentriertesten  Lösung  (Versuch  13, 5*6normal)  tritt 
bei  Umrechnung  in  Prozente  eine  Abweichung  von  0*7  ein. 
Sie  liegt  nach  derselben  Richtung  wie  bei  den  konzentrierteren 
Laugen,  die  bei  106  bis  110**  untersucht  wurden. 

Bei  den  verdünnten  Lösungen  (Versuche  17  bis  22, 
Gesamtnormalität  unter  3  •  9)  zeigt  sich,  daß  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse bei  den  Versuchen,  die  von  Na  HO  und  Ca  CO, 
ausgingen,  etwas  höher  liegen  als  bei  den  Versuchen,  bei  denen 
NajCOj  und  Ca(OH)j  zusammengebracht  wurden.  Dies  kann 
von  unvollständiger  Erreichung  des  Gleichgewichtes,  aber  auch 
von  größerer  SiO^ -Aufnahme  bei  den  von  Na  HO  ausgehenden 
Versuchen  herrühren.  Immerhin  lassen  sich  aber  alle  Versuche 
genügend  genau  durch  eine  Formel  darstellen.  Diese  wurde 
gewonnen,  indem  einerseits  aus  den  Versuchen  17  und  18, 
andrerseits  aus  20  und  22  Formeln  gerechnet  und  aus  diesen 
das  Mittel  genommen  wurde.  So  erhielt  man  i;=1337-4  — 
26*55  T.  Diese  Formel  gibt  den  Kaustizierungsgradauf±0"57o 
wieder. 

Die  geraden  Linien,  welche  die  Abhängigkeit  der  v  vom 
Gesamttiter  ausdrücken,  schneiden  sich  bei  7=  40* 8.^ 

Versuche  bei  62\ 

Es  wurde  je  ein  Versuch  durchgeführt.  Doch  wurde  das 
Gleichgewicht  selbst  nach  40  Stunden  nicht  annähernd  erreicht 
Ausgehend  von  Ca(0H)2  und  Na^COg  wurde  nämlich  nach 
45  Stunden  erhalten:  Gesamttiter  41 -8,  Na  HO  35-0,  Na^CO, 

6-8  Zehnteläquivalente  im  Liter,  — L— igO.    Als  von 

[Na,  CO,] 

CaCO,  und  Na  HO  ausgegangen  wurde,  waren  nach  40  Stunden 

die  entsprechenden  Zahlen  45-2,  40-2,  5*0,  323. 

Einflufi  der  Temperatur. 

Die  mitgeteilten  Beobachtungen  zeigen,  daß  die  Kausti- 
zierung  bei  80®  innerhalb  des  untersuchten  Gehaltsbereiches 


1  Vergl.  diesbezüglich  Wegscheide r,  Lieben-Festschrift,  p.  225  (1906); 
Liebig^s  Ann.,  351,  93  (1907). 
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etwas  vollständiger  verläuft  als  bei  106  bis  110**.  (Allerdings 
kann  der  hier  zum  Vorschein  kommende  Unterschied  wegen 
der  SiOa" Aufnahme  bei  80**  etwas  zu  groß  sein.)  Dieses  Ver- 
halten steht  in  Übereinstimmung  mit  der  allerdings  nicht 
zwingenden  Folgerung,  die  d'Anselme^  aus  seinen  Bestim- 
mungen der  Löslichkeit  des  Ätzkalks  gezogen  hat,  dagegen 
nicht  mit  der  auf  unsicheren  Grundlagen  ruhenden  Erwartung 
Bodländer*s,*  daß  in  konzentrierteren  Lösungen  die  Kausti- 
zierung durch  Temperaturerhöhung  begünstigt  werde. 

Hienach  kann  sich  die  Ausbeute  beim  Abkühlenlassen 
eines  Kaustizierungsgemisches  etwas  verbessern;  diesem  Vor- 
teil steht  aber  die  Vergrößerung  der  Gefahr  von  Natronverlusten 
gegenüber.* 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor 
Dr.  Die  ff  enb  ach  in  Darmstadt  für  die  mir  gegebenen  liebens- 
würdigen Anregungen,  sowie  Herrn  Professor  Dr.  R.  Weg- 
scheid er  für  die  viele  Mühe,  welche  er  mir  bei  der  Fort- 
führung dieser  Arbeit  zu  widmen  die  Güte  hatte,  meinen 
ergebensten  Dank  auszusprechen. 


1  Chem.  Zentralbl.,  1903,  II,  1050. 

2  Chemiker-Zeitung  (Cöthen),  28,  927  (1904);    Z.  f.  angewandte  Chemie, 
18,  1139  (1905). 

8  Wegscheider,  a.  a  0.,  p.  228,  bezw.  96. 
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Über  die  Kaustizierung  der  Soda 

(Bemerkangeti  zu  der  gleichnamigen  Arbeit  von  H.  Walter) 

von 

Rud.  Wegscheider, 

k.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  21.  Mürz  1907.) 

Die  Hauptergebnisse  der  ungefähr  gleichzeitig  an  dieser 
Stelle  zum  Abdruck  kommenden  Arbeit  von  H.  Walter  habe 
ich  bereits  kurz  an  anderer  Stelle^  mitgeteilt  und  daran  eine 
Besprechung  der  Sodaverluste  beim  Kaustizieren  geknüpft.  Ich 
habe  dort  die  Annahme  bevorzugt,  daß  die  Kurve,  welche  die 
Abhängigkeit  der  Gleichgewichtskonzentrationen  vom  Gesamt- 
titer  der  Lösungen  darstellt,  unstetig  verläuft.  Daraus  wurde 
gefolgert,  daß  für  80  bis  1 10*  bei  Normalitäten,  die  zwischen 
4  und  5  liegen,  ein  Wechsel  des  Bodenkörpers  eintritt,*  derart, 
daß  bei  den  höchsten  Konzentrationen  ein  Calciumnatrium- 
carbonat,  bei  niedrigeren  Calciumcarbonat  am  Gleichgewichte 
beteiligt  ist. 

Zur  Zeit  der  Abfassung  der  erwähnten  Mitteilung  waren 
die  Versuche  über  das  Pirssonitgleichgewicht,  die  Herr  Dr. 
Walter  bei  80*  mit  stark  ätznatronhaltigen  Lösungen  aus- 
geführt hatte,®  noch  nicht  vollständig  durchgerechnet  worden. 
Diese  Versuche,  die  allerdings  durch  Kieselsäureaufnahme 
stark  gestört  waren,  machen  es  nun  einigermaßen  wahr- 
scheinlich, daß  bei  80*  der  erwähnte  Wechsel  des  Bodenkörpers 


1  Lieben-Festschrift,  p.  224  (1906);  Liebig's  Ann.,  351,  92  (1907). 

3  Eine  ähnliche  Unstetigkeit  der  Gleichgewichtskurve  hat  Herold 
(Zeitschr.  f.  Elektrochem.,  11 ,  417  [1905]),  bei  der  Kaustizierung  des  Kalium- 
sulfats  nachgewiesen. 

9  Vergl.  die  ungefähr  gleichzeitig  erscheinende  Mitteilung:  »Ober  die 
Existenzbedingungen  der  Calciumnatriumcarbonate«  von  Wegscheider  und 
Walter. 
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bei  einer  etwas  höheren  Konzentration  als  früher  angegeben 
(Normalität  4*08)  eintritt.  Denn  es  wurde  wahrscheinlich, 
daß  neben  5-normalen  (allerdings  kieselsäurehaltigen)  Lösungen 
noch  Zersetzung  des  Pirssonits  CaNaj(C03)g.2HjO  eintritt. 
Diese  Normalität  würde  allerdings  auf  4-2  herabsinken,  wenn 
man  das  Natriumsilikat  vollständig  in  Abrechnung  bringt,  was 
aber  nur  unter  der  Annahme  zulässig  wäre,  daß  das  Natrium- 
silikat den  Dissoziationsgrad  der  Lösung  nicht  beeinflußt; 
letzteres  wäre  denkbar,  wenn  es  größtenteils  in  undissoziiertem, 
kolloidal  gelöstem  Zustande  vorhanden  wäre.  Da  andrerseits 
die  Lage  des  aus  den  Kaustizierungsversuchen  berechneten 
Knickpunktes  durch  eine  Verschiebung  der  Gleichgewichts- 
kurven, welche  die  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung 
und  Rechnung  nicht  wesentlich  stört,  eine  erhebliche  Ver- 
schiebung erleiden  kann,  so  bleibt  die  Annahme  des  Wechsels 
des  Bodenkörpers  bei  80**  bei  einer  Normalität  zwischen  4*2 
und  4*9  möglich.  Daß  die  Existenz  des  Knickpunktes  über- 
haupt noch  nicht  sichergestellt  ist,  habe  ich  bereits  früher  betont. 

Die  Form  des  Calciumcarbonats,  welche  bei  niedrigeren 
Konzentrationen  zwischen  80  und  110*  am  Kaustizierungs- 
gleichgewicht  beteiligt  ist,  bleibt  offen,  wenn  auch  vielleicht  die 
Gegenwart  von  Kalkspat  am  wahrscheinlichsten  ist  Jedenfalls 
kommt  außer  Kalkspat  nur  Aragonit  in  Frage,  da  andere 
Formen  sich  wohl  vor  Erreichung  des  Gleichgewichtes  um- 
wandeln würden  und  insbesondere  bei  den  von  fertigem  Ca  CO, 
ausgehenden  Versuchen  nicht  anzunehmen  sind.  Der  theo- 
retisch zu  erwartende  Unterschied  des  Kaustizierungsgrades 
für  Kalkspat  und  Aragonit  hat  nach  den  Löslichkeitsbestim- 
mungen  von  Foote^  für  etwa  Snormale  Lösungen  die  Größen- 
ordnung 27o»  für  3-normale  0-8Vo-  Somit  ist  die  Frage,  welche 
CaCOg-Form  auftritt,  insbesondere  für  konzentriertere  Lösungen 
von  Belang.* 

Es  erübrigt  noch,  die  Zahlen  Walters  mit  denen  anderer 
Beobachter  zu  vergleichen.  Walter  hat  bei   108**  germgere 


1  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  33,  751  (1900). 

s  Es  ist  daher  begreiflich,  da6  Le  Blanc  und  Novotn^  in  einer  vor 
kurzem  erschienenen  Arbeit  bei  N  ormallösungen  keinen  Unterschied  swischen 
Kalkspat  und  Aragonit  fanden  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie,  51,  195  [1906^. 
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Kaustizierung  gefunden  als  Lunge  und  Schmid*  beim 
Kochen  im  offenen  Gefäß ;  er  ist  darauf  beim  Abschluß  seiner 
Arbeit  nicht  weiter  eingegangen,  da  die  Temperatur  bei  den 
Lunge-Schmid*schen  Versuchen  nicht  genau  bekannt  war  und 
nicht  feststeht,  mit  welcher  Genauigkeit  der  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  bewirkt  wurde.  Nun  haben  aber  vor 
kurzem  Le  Blanc  und  Novotny*  bei  lOO*  ungefähr  dieselben 
Ergebnisse  erhalten  wie  Lunge  und  Schmid.  Ich  habe  daher 
nunmehr  die  Versuche  dieser  Forscher  nach  den  aus  den 
Walter*schen  Versuchen  folgenden  Formeln  berechnet.'  Dabei 
hat  sich  herausgestellt,  daß  sowohl  die  Zahlen  von  Lunge  und 
Schmidt,  als  die  von  Le  Blanc  und  Novotny  mit  den 
Walter'schen  filr  80*  ungefähr  übereinstimmen,  wie  folgende 
Zusammenstellung  lehrt. 

Versuch  von  Lunge  und  Schmid. 

Kaustiziert  in  Prozenten 


o/oNajCOs 
Lösung  voi 

in  der 

^^ 

. 

r  dem 

Titer 

gefunden  im 

bereclinet 

berechnet 

Kaustizieren 

(Äqu.:  Liter) 

Mittel     • 

fUr  108« 

für  80» 

2 

0-3845 

99-15 

98-9 

99-6 

5 

0-9915 

99-1 

98-1 

99-0 

10 

2  092 

97-3 

95-2 

97-5 

12 

2-545 

96-5 

93-8 

96-5 

14 

3035 

94-95 

92-0 

95-0 

16 

3-525 

93-85 

89-9 

92-6 

20 

4-581 

90-85 

83-2 

85-2 

Die  Obereinstimmung  der  Versuchszahlen  mit  den  für 
80*  berechneten  ist  mit  Ausnahme  der  beiden  höchsten  Kon- 
zentrationen gut 

Versuche  von  Le  Blanc  und  Novotny. 

Aus  den  Formeln 

i;j^g  =  58 -44-8 -624  rund  t;go  =  133-74  — 26-55  T 

wurde  durch  lineare  Interpolation  die  Formel 

i;fri=348-88— 2-6893*— (77-767-0-640214»)  2 


1  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.,  18 ^  3288  (1885). 

s  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie,  51,  181  (1906). 

»  Für  108*  wurde  die  Formel  v  =  58-44— 8*624  T  benützt. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb.  31 
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gebildet,  wo  T  die  Gesamtnormalität  der  Lösung,  *  die  Tem- 
peratur in  Celsiusgraden  bedeutet.  Hieraus  folgt  für  100* 
V  =  79-95 — 13-746  T.  Diese  Formeln  sollen  mindestens  für 
2 — 4-normale  Lösungen  gelten. 

Kaustiziert  in  Prozenten 


Na  HO 

N«jCO, 

Titer 

gefunden 

berechnet 

VIol.:  Liter) 

(Mol.:  Liter) 

(Aqu. :  Liter) 

für  100" 

für  80» 

0-9974 

0-0047 

1-0068 

99-1 

98-6 

99-1 

0-9999 

0-0046 

1-0091 

99- 1 

98-2 

99- 1 

1-0174 

0-0019 

1-0212 

99-6 

98-1 

99-1 

1-0048 

0-0022 

1-0092 

99-6 

98-2 

99-1 

2  0063 

0-0224 

2-0511 

97-8 

96-4 

97-4 

2-0063 

0  0302 

2  0667 

97-1 

96-4 

97-3 

1-9373 

0-0284 

1-9941 

97-2 

96-7 

97-6 

1-9648 

0-02r)ö 

2-0158 

97-5 

96-4 

97-6 

Die  Beobachtungen  stehen  mit  den  für  80*  berechneten 
Zahlen  ausnahmslos  in  guter  Übereinstimmung. 

Die  Anwendung  der  obigen  Temperaturformel  auf  die  Versuche  bei 
niedrigerer  Temperatur  gibt  ebenfalls  genügende  Übereinstimmung  (für  Normal- 
lösungen bei  60**  gefunden  98  •  9  bis  90  •  6%,  berechnet  99  •  3«/o,  für  20®  gefunden 
98  *  8%,  berechnet  99'40/o).  Diese  Übereinstimmung  bei  den  hohen  Kaustizierungs- 
graden  ist  aber  ziemlich  belanglos.  Bei  150**  versagt  die  Formel,  da  sie  bis  zu 
3-normalen  Lösungen  negative  v  liefert. 

Angesichts  der  Übereinstimmung  der  Beobachtungen  von 
Lunge-Schmid  und  Le  Blanc-Novotny  mit  den  Walter- 
schen  für  80**  könnte  man  daran  denken,  daß  bei  ersteren 
Versuchen  eine  Gleichgewichtsverschiebung  beim  Abkühlen 
stattgefunden  hat  Gegen  diese  Annahme  spricht,  daß  Le  Blanc 
iind  Novotny  auf  rasche  Abkühlung  bedacht  waren.*  Andrer- 
seits hat  aber  Walter  beobachtet,  daß  bei  106  bis  110*  nach 
zwei  Minuten  bereits  57 ^/^^/q  der  Soda  kaustiziert  waren.  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist  also  etwas  über  100*  sehr  groß, 
während  sie  unterhalb  80**  nach  Walter's  Beobachtungen 
bereits  sehr  gering  ist,  so  daß  Klärenlassen  bei  80**  und  Filtrieren 
bei  Zimmertemperatur  zu  nahezu  denselben  Ergebnissen  führt 

Es  muß  daher  unentschieden  bleiben,  worauf  die  übrigens 
geringen  (weil  nur  P/o  i^i  Kaustizierungsgrad  betragenden) 
Differenzen  der  Versuche  bei  und  etwas  über  100**  beruhen. 


1  A.  a.  0.,  p.  188. 
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Über  Chloräthylbildung 

von 
A.  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  MSrz  1907.) 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Veresterung  aroma- 
tischer Säuren  unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischem  Chlor- 
wasserstoff erwies  es  sich  als  wünschenswert,  die  Geschwindig- 
keit der  Bildung  von  Chloräthyl  aus  Salzsäure  und  Alkohol 
nicht  nur,  wie  dies  bereits  geschehen  war,^  in  wasserarmen 
weingeistigen  Lösungen  zu  messen,  sondern  auch  in  wasser- 
reicheren. Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  im  folgenden  an- 
geführten Versuche  angestellt.  Dabei  zeigte  es  sich  nun  aber, 
daß  die  Konstante  der  Chloräthylbildungsgeschwindigkeit  nur 
in  absolutem  Alkohol  von  der  HCl-Konzentration  unabhängig 
zu  sein  scheint,  wie  dies  bei  einem  monomolekularen  Reaktions- 
verlauf der  Fall  sein  muß,  dagegen  in  wasserreicherem  Alkohol 
für  größere  Salzsäurekonzentrationen  viel  höhere  Werte  an- 
nimmt als  für  kleinere.*  Dennoch  wurde  auch  hier  noch  nach 
der  Gleichung  für  monomolekulare  Reaktionen  gerechnet,  da 
es  sich  durchwegs  nur  um  sehr  kleinen  Umsatz  handelt  — 
immer  (in  der  Regel  sehr  beträchtlich)  unter  57o-  Daß  dies 
noch  zulässig  war,  zeigt  die  mit  Rücksicht  auf  die  großen 
möglichen  Versuchsfehler  —  bedingt  durch  kleinen  Umsatz 
und  sehr  lange  Versuchsdauer  —  noch  leidliche  Konstanz  der 
*-Werte  in  den  einzelnen  Versuchsreihen. 


1  Annalen  der  Chemie,  351,  186  (1907). 

2  Schon  bei  meinen  in  sehr  wasserarmem  Alkohol  (von  99*9  Gewichts- 
prozenten und  darüber)  angestellten  Versuchen  ist  ein  Gang  der  Konstanten  in 
diesem  Sinne  vorhanden. 

31* 
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Die  Bedeutung  der  Buchstaben  im  folgenden  ist  die  gleiche 

1  C 

wie  bei  meinen  früheren  Untersuchungen,    k  ist  —  log ; 

t         C- — X 

die  berechneten  Werte  sind  nach  der  später  mitzuteilenden 

Formel  gefunden.    Als  Mittel  ist  aus  den  bei  der  Benzoesäure^ 

besprochenen  Gründen  das  arithmetische  genommen. 


1.  Versuche  in  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 

c  =  0-6787;     C=  32-67;    w^  =  0-030;    w«  =  0-038; 
Cfn  =  0-6708. 


t 

(C-x)  gef. 

(C—x)  ber. 

Differenz 

k.lOi 

0-4 

32-67 

32-67 

±0-00 

— 

102-5 

32-50 

32-44 

+0-06 

2-1 

214-3 

32-23 

32-19 

+004 

2-7 

382-1 

31-71 

31-83 

—0-12 

3-4 

382-2 

31-77 

31.83 

—0-06 

3-2 

550-9 

31-35 

31-47 

—0-12 

3-3 

Mittel 







2-9 

ife  ber.  =  2-9.10-». 


Nr.  2. 


<r  =  0-6286;     C=41-82:    Wo  =  0-035;    w"  =  0-042; 


0-5 

91-5 

355-0 

497-0 

Mittel 


(C-x)  gef. 

41-82 
41-52 
40-70 
40-36 


=  0-6214. 

(C—x)  ber. 

41-82 
41-56 
40-84 
40-46 


Differenz 

±0-00 
-0-04 
—0-14 
—0-10 


*.105 

3-5 
3-3 
3-1 
3-3 


*  ber.  =  2-9.10-». 


»  MonaUhefte  für  Chemie,  27,  561. 
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Nr.  3. 


c  =  0-3120; 

C=20' 
c 

76;    %  =  ( 
„  =  0-3079. 

D-035;     w„ 

=  005 

i 

(C-x)  gef. 

{C—x)  ber. 

Differenz 

*,10! 

0-5 

20-74 

20-76 

-0-02 

— 

94-0 

20-67 

20-68 

—0-01 

2  0 

354-5 

20-14 

20-30 

—0-16 

3-7 

496-5 

20-06 

20-12 

—0-06 

3-0 

662-0 

20-00 

19-90 

+  0-10 

2-4 

Mittel 







2-8 

ife  ber.  =  2-8.10-». 


Nr.  4. 


c  =  0-3214; 

C=21 

•40;    Wo  =  0-020;    w„ 

=  0-05 

c 

•„  =  0-3155. 

/ 

(C-x)  gef. 

(C-x)  ber. 

Differenz 

ft.lCK 

1-0 

21-37 

21-40 

-0  03 

— 

136-0 

21-15 

21-21 

—0-06 

3-7 

331-0 

20-94 

20-95 

—0-01 

2-9 

504-0 

20-66 

20-71 

-0-05 

3-1 

635-0 

20-54 

20-53 

+0-01 

2-8 

955.0 

20-23 

20.11 

+0-12 

2-6 

1074-0 

20-17 

19-90 

+0-27 

2-4 

Mittel 



_ 

i— 

2-9 

ife  ber.  =  2-8.10-*. 


Nr.  5. 

c  =  0-1707;     C=8-22;    «/„  =  0-030;    «;„  =  0-032; 

<r„  =  0-1684. 

/  (C— *)gef.       (C— *)ber.  Differenz  *.10» 

0-4  8-23  8-22  +0-01  — 

69-0  8-18  8-19  —0  01  3-0 

166-0  8-12  8-15  —003  3-2 

332-3  8-07  808  —0-01  2-4 
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t 

(C 

-*)  gef. 

{C—x)  ber. 

Differenz 

Ä.IO» 

576-0 

7-96 

7-97 

—0-01 

2-4 

792-8 

7-90 

7-88 

+0-02 

2-2 

1416-0 

7-76 

7-63 

+0-13 

1-8 

Mittel 

— 





2-5 

ife  ber.  =  2-3.10-*. 


Nr.  6. 


c  =  0-1604;     C  = 

9-34;    w 

,  =  0-028; 

w„  — 

0-030; 

Cm  =  0- 

1583. 

t 

(C-*)gef. 

(fi—x)  ber. 

Differenz 

J.108 

*1.10»> 

0-2 

9-36 

9-34 

+0-02 



— 

136-1 

9-29 

9-27 

+0-02 

1-6 

2-4 

280-8 

9-22 

9-20 

+0-02 

2-0 

2-6 

449-6 

9-16 

9-12 

+0-04 

1-9 

2-1 

598-6 

9-10 

9-05 

+0-05 

1-9 

2-1 

8090 

9-00 

8-95 

+0-05 

2-0 

2-1 

1080  0 

8-80 

8-82 

—0-02 

2-4 

2-5 

Mittel 

— 

— 

— 

2-0 

2-3 

Aber.  =  2-3. 10-^ 

Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  Werten 
von  Cfny  so  erhält  man: 

Cm  0-1583  0-1684  0-30842  0-3120  0*3155  0-6214  0-6607«  0-6708 

Ä.IO*  2-0         2-5         2-6  2-8         2-9         3-3         2*7  2-9 

n/ml08  30  32  40  39  26  35  50  38 

Trotz  der  durch  die  Versuchsfehler  bedingten  starken 
Schwankungen  der  k  scheint  doch  bereits  ein  Gang  in  dem  Sinne 
vorhanden  zu  sein,  daß  die  k  mit  wachsendem  c  zunehmen.  Im 
Mittel  würde  sich  aus  obigen  Versuchen  *  =  2*7. 10"* ergeben 
oder  für  natürliche  Logarithmen  6 -2.10"*  für  einen  mittleren 
Wassergehalt  von  0*036  Molen  im  Liter,  während  ich  früher' 


1  Von  /  =  0-2(C— ;r)  =  9-36  gerechnet 

2  Versuch  Nr.  2  und  Nr.  1  der  Tabelle  I  aus  meiner  Untersuchung  über 
die  Veresterung  der  Mononitrobenzoesäuren.  (Annalen  der  Chemie,  351,  188 
[1907].  Bei  Nr.  1  sind  die  beiden  ersten,  stark  abweichenden  Bestimmungen  nicht 
in  die  Berechnung  des  Mittels  einbezogen. 

8  L.  c. 
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die  Konstante  der  Chloräthylbildung  (für  natürliche  Logarith- 
men) zu  rund  6. 10~*  für  «;  =  0-04  angegeben  hatte. 

2.  Versuche  in  wasserreichem  Alkohol. 

Tabelle  IL 
w^zr  0-304  bis  0-330. 

Nr.  1. 

c  =  0-6277;     C  =  41-77;     fv^  =  0*330;    w«,  =  0-336; 
c^  =  0-6217. 


t 

(C-x)  gef. 

(C—x)  ber. 

Differenz 

A.lOi 

0-5 

41-65 

— 

— 

— 

95-0 

41-45 

41-48 

-0-03 

2-2 

354-5 

41-03 

41-01 

+0-02 

1-8 

497-1 

40-63 

40-74 

—0-11 

2-2 

667-0 

40-34 

40-44 

0-10 

2-1 

745-0 

4015 

40-31 

-0-16 

2-1 

Mittel 







2-1 

*ber.  =  1-9. 10-». 

Nr.  2. 

c  =  0-6383;     C=  42-50;    iVo  =  0'325;    »„  =  0-334; 
c«  =  0-6290. 


t 

(C-x)  gef. 

(C—x)  ber. 

Differenz 

».lOä 

1-0 

42-52 

42-50 

+0-02 

— 

320  0 

41-90 

41-90 

±0-00 

1-9 

504-0 

41-72 

41-57 

+0-15 

1-6 

635-0 

41-38 

41-31 

+0-07 

1-8 

884-0 

40-70 

40-86 

0-16 

2-1 

955-0 

40-60 

40-74 

0-14 

2-1 

Mittel 

— 

— 

— 

1-9 

jfeber 

.  =  1-9.10- 

-6 

1  Gerechnet  von  /  =  0*5;  C—x  =  41  '65. 
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<:  =  0-3210 


1-0 
335  0 
504-0 
955-0 
Mittel 


Nr.  3. 

C=  21-38;    Wo  =  0-325; 

c„  =  0-3180. 

{C—x)  gef.       {C—x)  ber. 

21-38 

21-22 

21-14 

20-94 


w„  =  0-328; 


21-39 
21-10 
21-05 
20-83 


Differenz 
+0-01 
—0-12 
—0-09 
—0-11 


Ä.105 


ifeber.  =  0-95.10-». 


c  =  0-3140; 

/ 

0-5 
260-6 
497-0 
667-0 
745-0 
Mittel 


Nr.  4. 
C=  20-89;     Wo  =  0-330;     w„  =  0-332; 


(C-x)  gef. 
20-87 
20-79 
20-66 
20-49 
20-52 


c„  =  0-3120. 
(c—x)  ber. 
20-89 
20-77 
20-67 
20-59 
20-56 


Differenz 
-0-02 
+0-02 
-0-01 
—0-10 
-0-04 


».10» 


8 

95 
25 
0 


1-0 


<:  =  0-1585; 

/ 

0-5 
184-6 
379-2 
542-2 
712-0 
862-5 
1171-0 
Mittel 


*  ber.  =  0-92.10-». 

Nr.  5. 
C=7-63;    Wo  =  0-304; 


w«  =  0-305; 


c„  =  0-1577. 
(C— «)  gef.      {C—x)  ber. 


64 
61 
57 
58 
56 
54 
45 


63 
61 
59 
57 
56 
54 
50 


Differenz 
+0-01 
d=0-00 
—0-02 
+0-01 
=fcO-00 
±0-00 
—005 


Ä.IO» 


0- 
0- 
0' 
0' 


0-6 
0-9 
0-68 


*  =  ber.  0-60. 10-». 
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Tabelle  III. 

Wo  =  0-600  bis  0-640. 

Nr.  1. 

c  =  0-6277; 

C=  41-77;     Wo  =  0-640;     w„ 

=  0-644; 

c„  =  0-6237. 

/ 

(C—x)  gef.      (C—x)  ber. 

Differenz 

ik.lO»  J 

0-5 

41-65       •      - 

— 

— 

16-0 

41-67             — 

— 

— 

260-8 

41-37           41-45 

-0-08 

1-2 

497-0 

41-00          41-20 

0-20 

1-4 

667-0 

40-97           41-04 

—0-07 

1-1 

776-0 

40-94          40-94 

±0-00 

1-0 

Mittel 

—                 — 

— 

1-2 

*ber.  =  l-0.10-^ 

Nr.  2. 

<;  =  0-3038; 

C=  20-23;    Wo  =  0-602;    tv„ 

=  0-604; 

(7„  =  0-3016. 

i 

{C—x)  gef.      (C— *)  ber. 

Differenz 

».10* 

1-0 

20-24          20-23 

+0-01 

— 

50-4 

20-12          20-15 

—0-03 

0-48 

955-0 

20-06          20-07 

—0-01 

0-39 

Mittel 

—                 — 

— 

0-43 

Aber.  =  0-36. 10-'. 

Nr.  3. 

tf  =  0-3488; 

C=  16-80;    Wo  =  0-600;     w„ 

=  0-601; 

c„  =  0-3478. 

/ 

(C—x)  gef.       (,C—x)  ber. 

Differenz 

A.105 

0-2 

16-82          16-80 

+0-02 

— 

192-7 

16-82           16-77 

+0-05 

— 

340-9 

16-78          16-73 

+0-05 

0-2 

506-6 

16-76           16-71 

+0-05 

0-2 

671-8 

16-71           16-68 

+0-03 

0-3 

796-7 

16-64           16-67 

—0-03 

0-5 

796-9 

16-71           16-67 

+0-04 

0-3 

1150-0 

16-54           16-60 

—0-06 

0-6 

Mittel 

—                 — 

— 

0-35 

*  ber.  =  0-46.10-». 

von<=16;  C— *==41-67. 

1  Gerechnet 
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Tabelle  IV. 

Co=  1-228. 

Nr.  1. 

tf  =  0-6573;     C=31-63;    w«  =  1-230;  c„=  06552. 


/ 

(C-x)  gef. 

(C—x)  ber. 

Differenz 

».10» 

0-6 

31-58 

31-63 

-0-05 

— 

139-3 

31-62 

31-58 

+0-04 

— 

306-8 

31-53 

31-53 

±0-00 

0-5 

497-9 

31-51 

31-47 

+0-04 

0-3 

663-7 

31-43 

31-42 

+0-01 

0-4 

814-3 

31-36 

31-36 

±0-00 

0-5 

814-5 

31-43 

31-36 

+0-07 

0-3 

Mittel 

— 

— 

— 

0-4 

*  ber.  =  0-45. 10-^ 

Aus  obigen  Versuchen  erkennt  man  deutlich,  daß  in 
wasserreicherem  Alkohol  die  *- Werte  bei  größeren  HCl-Kon- 
zentrationen  viel  größer  sind  als  bei  kleineren: 


^m  ... 
10». A. 


w^zz  0-305  bis  0-336 

0-1577     0-3120    0-3180    0-6217     0-6290 
0-63  1-0  1-4  2-1  1-9 


fVnt  =  0-601  bis  0-644 


10*.* 


0-3016 
0-4 


0-3478 
0-3 


0-6237 
1-2 


3.  Abhängigkeit   der   Konstanten   vom  Wassergehalt   und 
von  der  HCl-Konzentration. 

Die    Konstanten  der   Chloräthylbildungsgesch windigkeit, 
berechnet  für  monomolekulare  Reaktionen  und  natürliche^ 


1  Die  Konstanten  wurden  für  natürliche  Logarithmen  gerechnet,  weil  dies 
für  die  Berechnung  der  wegen  der  Chloräthylbildung  anzubringenden  Korrektur 
bequemer  ist;  diese  Korrektur  ist,  wie  bereits  früher  ausgeführt  (1.  c),  k.CJcm'. 
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Versuche  Tabelle  I,     Versuche  Tabelle  I, 
Nr.  2.  Nr.  3. 


(C— ;r)gef.  .  15-00  14-96  14-83  15-20  15-23  15-20 
(C— ;ir)ber.  .  14-94  14-92  14-82  15-20  15-20  15-18 
Differenz...    +0-06  +0-04  +0-01  ±0-00  +0-03  +0-02 

Die  Übereinstimmung  kann  auch  hier  noch  als  eine  hin- 
reichende bezeichnet  werden. 

Aus  der  folgenden  Zusammenstellung  erkennt  man,  daß 
die  Konstanten  der  Chloräthylbildung  mit  steigender  HjO-Kon- 
zentration  —  für  c  =z  0-655  allerdings  erst  von  «;  =  0-6  ab  — 
rascher  sinken  ^  als  die  der  Benzoesäure  und  mit  Rücksicht 
auf  das  diesbezügliche  analoge  Verhalten  der  bisher  unter- 
suchten Säuren  im  allgemeinen  auch  rascher  als  die  Konstanten 
der  letzteren. 


Benzoesäure 
C 


Salzsäure 


fv  0-1585  0-3125  0-6552  0-1585  0-3125  0-6552 

0-04  1-000  1-000  1-000  1-000  1-000  1-000 

0-304  0-368  0-453  0-589  0-286  0-375  0-737 

0-600       —  0-249  0-369          —  0-141  0-429 

1230       —  —  0-180          —              —  0-155 

Es  kommt  also  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Chlor- 
äthylbildung bei  wasserreicheren  vveingeistigen  Lösungen 
weniger  in  Betracht  als  bei  wasserärmeren. 


1  Daß  Wasser  auf  die  Chloräthylbildung  einen  verzögernden  Einfluß 
ausübt,  hat  bereits  Cain  (Z.  ph.  Ch.,  Xu,  751  [1893])  für  höhere  Temperaturen 
(80**)  konstatiert,  ebenso  daß  Vermelming  des  Alkohols,  also  Vermindening  der 
Chlorwasserstoffkonzentration,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  80*  hcrab- 
drückt. 
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Zusammenfassung. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Konstante  der  Chloräthylbildung 
aus  Alkohol  und  Salzsäure  nur  in  absolutem  Alkohol  unab- 
hängig von  der  HCl-Konzentration  zu  sein  scheint,  wie  dies 
nach  einem  monomolekularen  Reaktionsverlauf  der  Fall  sein 
muß,  dagegen  in  wasserreicherem  Alkohol  für  größere  HCl- 
Konzentrationen  beträchtlich  höhere  Werte  annimmt  als  für 
kleinere  und  daß  ein  solcher  Gang  der  Konstanten  bereits  in 
Alkohol  von  99-90  Gewichtsprozenten  vorhanden  ist. 

Es  wird  eine  Interpolationsformel  aufgestellt,  welche  die 
Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Chloräthylbildung  vom 
Wassergehalt  des  Alkohols  und  der  HCl-Konzentration  dar- 
stellt. 

Es  wird  der  Einfluß  des  Wasserzusatzes  auf  die  Chlor- 
äthylbildung mit  dem  auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Benzoesäure  verglichen. 
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Ober  die  Veresterung"  von  Dinitrobenzoe- 
säuren  dureh  alkoholisehe  Salzsäure 

von 
A.  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  MSrz  1907.) 

Um  der  Frage  nach  dem  Einfluß  eines  zweiten,  gleichen 
Substituenten  auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit  aro- 
matischer Säuren  nahetreten  zu  können,  habe  ich  in  den  im 
folgenden  gegebenen  Versuchsreihen  die  diesbezügliche 
Reaktionsgeschwindigkeit  bei  zwei  (1,  2,  4  und  1, 3,  5)  Dinitro- 
benzoesäuren  untersucht,  da  die  Werte  für  die  Mononitro- 
benzoesäuren  für  verschiedene  HCl-  und  HjO-Konzentrationen 
durch  frühere  Messungen  ^  von  mir  festgestellt  worden  waren. 
Dabei  hat  sich  nun,  wie  ich  bereits  hier  erwähnen  möchte, 
gezeigt,  daß  der  zweite  Substituent  nicht  etwa,  wie  man  viel- 
leicht vermuten  könnte,  schwächer,  sondern  beträchtlich  stärker 
verzögernd  als  der  erste  wirkt.  Meine  Versuchsanordnung  war 
die  gleiche  wie  bei  meinen  früheren  ähnlichen  Bestimmungen.^ 
Die  Titrationen  wurden  mit  Rosolsäure  als  Indikator  ausgeführt. 
Indessen  ist  auch  Phenolphtalein  brauchbar.  Die  Korrekturen 
wegen  der  Chloräthylbildung  wurden,  wo  sie  in  Betracht  kamen, 
nach  einer  vor  kurzem  an  dieser  Stelle  mitgeteilten^  Formel 
berechnet,  welche  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  Chlor- 


1  Annalen  der  Chemie,  351,  186  (1907). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  27,  543,  997  (1906). 

8  Vergl.  A.  Kailan:  Über  Chloräthylbildung.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad. 
d.  Wiss.  in  Wien,  Abt.  IIb,  Bd.  116  (1907)  und  Monatsh.  f.  Chemie,  28  (1907) 
(im  Druck). 
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äthylbildung  als  Funktionen  von  der  Salzsäure-  und  Wasser- 
konzentration darstellt.  Für  diese  Rechnung  wurden  die  Werte 
von  Cm  und  fv^  benützt.  Bezüglich  der  Bedeutung  der 
Bezeichnungen  verweise  ich  ebenfalls  auf  meine  früheren  Unter- 
suchungen. ^ 

1,  2,  4-Dinitrobenzoesäure. 

Der  Schmelzpunkt  der  von  Kahlbaum  bezogenen  Säure 
wurde  übereinstimmend  mit  den  Angaben  der  Literatur  (179**)^ 
bei  179  bis  180**  gefunden.  0-5481  g  (auf  den  luftleeren  Raum 
reduziert)  verbrauchten  25*09  cm^  einer  0'1032i  n.  Baryt- 
lösung (ber.  25-05). 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 
c  =  0'Q787;     ^  =  0-1083;     C=32-67;     a  =  5-21; 

d-=^^—  =0-78542 
4" 

Wo  =  0-028;     w^  =  0-061;     ^7«,  =  0-6702. 

105 


/ 

(a-x) 

(,a-x) 
korr. 

k 

k 
c 

Äkorr. 

k 

korr. 

Cm' 

0-3 

5-29 

— 

— 

— 

— 

— 

47-9 

4-75 

4-85 

84-4 

124 

65-6 

96-6 

102- 1 

4-16 

4-38 

96-0 

141 

74-0 

109-4 

214-2 

306 

3-52 

108-0 

159 

79*6 

118-1 

382   1 

1-99 

2-82 

109-5 

161 

69-8 

104-2 

550-2 

1-00 

2-19 

130-4 

192 

68-0 

102- 1 

550-3 

1-06 

2-25 

125-7 

185 

66-3 

99-5 

Mittelwerte 

114-8 

169 

70-9 

105-8 

1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  543,  997  (1906). 
3  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  13,  816. 
8  Nur  das  cm  des  Mittelwertes  ist  identisch  mit  dem  oben  angeHihrten; 
bei  den  Einzelbestimmungen  ist  es  das  jeweils  für  diesen  Augenblick  berechnete. 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  von  Dinitrobenzoesäuren.  473 

Nr.  2. 

c  =  0-6787;    ^  =  0-1083;     C=  32-67;     a  =  5'2l; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1; 

fVnt  =  0-060;     Cnt  =  0-6700. 


t 

a—x 

(a-x) 
korr. 

k 

k 
c 

k  korr. 

korr. 

0-41 

518 

— 

— 

— 

— 

— 

102-4 

4-13 

4-35 

98-7 

145 

76-8 

113-4 

214-8 

3-06 

3-52 

107-8 

159 

79-4 

117-8 

332-3 

2-30 

3-02 

107-0 

158 

71-3 

106-3 

429-7 

1-48 

2-41 

127-2 

187 

78-0 

116-5 

429-8 

1-55 

2-48 

122-6 

181 

75-1 

112-2 

550-4 

0-97 

2-16 

132-7 

195 

69-5 

104-4 

550-5»   0-93    2-12    136-0    200   71-0   106-6 
Mittelwerte...  117-2    173   74-3   110-9 

Nr.  3. 

c  =  0-3384-,  ^  =  0-1080;  C=  16-30;  a  =  5-20; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;    «/«  =  0  -  060 ;    c„  =  0  -  3326. 

10» 


t 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

k 

k 
c 

»korr. 

k 
korr, 

'0-25 

5-20 

— 

— 

— 

— 

— 

166-0 

4-42 

4-58 

42-5 

125-5 

33-1 

98-3 

332-0 

3-73 

4-06 

43-4 

128-4 

32-4 

96-0 

477-5 

313 

3-60 

46-2 

136-5 

33-4 

99-4 

648-5 

2-61 

3-25 

46-2 

136-5 

31-5 

94-7 

893-7 

1-95 

2-83 

47-7 

140-5 

29-6 

89-7 

1150-7 

1-39 

2-53 

49-8 

147-1 

27-2 

83 '2 

Mittelwerte . 

..  46-7 

137-9 

30-9 

92-8 

1  Mit  Phenolphtalein  titriert. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  n  b. 
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Nr.  4, 

^  =  0-3894;     .4  =  0*1083;     C^16-34;    a  =  5-21; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;    w,,.  =  0  •  054 ;    c^:=0'  3332. 

105 


l 

a—x 

{a-x) 
korr. 

k 

k 

c 

«korr. 

k 

korr. 

Cm 

0-3 

5-23 

— 

— 

— 

— 

— 

120-0 

4-67 

4,-79 

39-8 

117-3 

30-7 

90-6. 

332  1 

3-66 

3-99 

46-3 

136-3 

35-0 

104-1 

477-7, 

313. 

3.-60 

46-4 

136-7 

33-7 

100-7 

648-2. 

2-62 

3-26 

46-1 

135-9 

31-5 

94-5 

648-3. 

2.- 59. 

3-23 

46-9 

138-1 

32-1 

96-4. 

813-1         2-16         2-97        47-0       138:6       30-1         90-8 
813-2         2-15.       2-96        473       1394      30-2,        91  3 

Mittelwerte...  466       137-2      31-9        957 


Nr.  5. 
<:  =  0-3153;    ^  =  0-0965;     C=  15-18;    0  =  4-645;. 

4" 
fVe  =^0-024;    n;^.=  0-044;    c^  =  0-3104. 

105 


a^x  v^    '*;  j^  —  Äkorr.        korr. 

korr.  c  c^ 


0-35 

4-62 

— 

— 

— 

— 

— 

l-I 

4-67 

— 

— 

— 

— 

— 

112-0 

4-13 

4-23 

45-5 

144 

38-1 

121-3 

243-4 

3-73 

3-95 

39-2 

124 

28-9 

92-4 

399-3 

3-08 

3-44. 

44-7 

142 

32-7 

104-9 

615-7 

2-42 

2-98 

46-0 

146 

31-3 

101-3 

615-9 

2-43 

2-99 

45-7 

145 

31-1 

100-4 

Mittelwerte. . 

.  45-0 

143 

30-8 

101-5 
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Nr.  6. 
<:  =  0-1686;    ^  =  0-1083;     C=-8.-12;    a  =  5-21;. 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1; 
w„  =  0-043;    c„=r  0-1648; 

105 


a — X 

(a-x) 
korr. 

k 

k 
c 

ftkorr. 

* 
korr. 

0-4 

5-18- 

— 

— 

— 

— ' 

166-0 

4-79 

4-85 

22-1 

131 

18-0 

107-1 

332-2 

4-42 

4-55 

21-6 

128 

17-8 

106-1 

575-9 

3-9» 

4-20 

20-3 

120 

16-3 

97-9 

792-4 

3-66 

3-96 

19-4 

115 

15-1 

93-0 

792-5 

3-72 

402 

18-5 

110 

14-2 

86-0 

986-4 

3-36 

3-74 

19-3 

115 

14-6 

88-7 

Mittelwerte...   19-5       116  15-2         92-4 

Obige  Zahlen  zeigen,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
der  Salzsäurekonzentration  proportional  ist  Ordnet  man  die 
Versuche  nach  steigenden  Werten  von  Cm,  so  erhält  man: 

Cnt 0-1648  0-3104  0-3326  03332  0-6700  0-6702 

106.-*- korr. 

Cm 

10».  w, 


m 


924 

1015 

957 

928 

1109 

1058 

43 

44 

54 

60 

60 

61 

Die  Konstanten  schwanken  unregelmäßig  um  einen 
Mittelwert  von  *  —  0-00100  für  Wm  —  0*054.  Die  Abweichun- 
gen der  äußersten  Werte  (O*  001 109  und  0-000924)  über- 
steigen nicht  die  möglichen  Versuchsfehler. 

1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure. 

Der  Schmelzpunkt  des  von  Kahlbaum  bezogenen  Prä- 
parates wurde  übereinstimmend  mit  den  Angaben  in  der  Literatur^ 


1  Tiemann  u.  Judson  geben  202**  an  (Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges., 
3,  224);  Muretow  204  bis  205**  (Zeitschr.  für  Chemie,  1870,  641). 

32* 
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bei  204**  gefunden;  0*3709^  der  Säure  (bezogen  auf  den 
luftleeren  Raum)  verbrauchten  16 •  93cm'  einerO- 1032^^  normalen 
Barytlösung  (ber.  16-95). 

Entsprechend  der  etwas  kleinen  Veresterungsgeschwindig- 
keit führe  ich  auch  die  unter  Berücksichtigung  der  Chloräthyl- 
bildung —  soweit  sie  noch  in  Betracht  kam  —  ermittelten 
Konstanten  an.  Die  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  ange- 
gebenen berechneten  Größen  sind  nach  einer  später  mitzu- 
teilenden —  auf  die  korrigierten  Werte  bezogenen  —  Formel 
ermittelt,  welche  die  Konstanten  als  Funktionen  von  c  und  tv 
darstellt. 

1.  Versuche  mit  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  IL 

Nr.  1. 

t;  =  0-6397;    ^  =  0-1040;     C=30-80;    a  =  5-01; 

d  =0-78544; 

4" 

fVQ  =  0-030;    w«  =  0-060;    c^  =  0'63d0. 

105 


t 

a—x 

(a-x) 
korr. 

k 

* 
c 

Jkkorr. 

k 

korr. 

Cm 

0-3 

5-03 

— 

— 

— 

— 

— 

5-50 

4-43 

4-44 

961 

1503 

945 

1478 

22-9 

3-14 

3-18 

884 

1383 

860 

1346 

31-0 

2-51 

2-57 

967 

1511 

934 

1461 

47-8 

1-87 

1-97 

895 

1398 

847 

1326 

47-95 

1-93 

2-03 

863 

1349 

818 

1280 

95-2 

0-55 

0-74 

1008 

1575 

872 

1368 

Mittelwerte . . 

.     907 

1418 

862 

1349 

*ber. 

=      0-00843; 

/7o 

=iz+2-21; 

V 

=      0-203 

, 
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Nr.  2. 

r  =  0'6354;    ^  =  0-1040;     C=30-58;    a  =  5-01; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

fVnt  =  0-060;    c^  =  0-6343. 

105 


1,^«.  *  —  kkoTT.      korr. 

korr.  c  Cm 


0-2 

4-97 

—    — 

— 

— 

— 

15-6 

3-72 

3-75    827 

1302 

804 

1267 

23-7 

3-04 

3-09    914 

1438 

884 

1392 

40-6 

2-25 

2-33    855 

1345 

818 

1289 

40-8 

2-14 

2-22    905 

1423 

865 

1364 

63-9 

1-43 

1-56    852 

1340 

793 

1250 

90-2 

0-58 

0-76    1038 

1633 

908 

1433 

Mittelwerte  . . .  894 

1404 

842 

1327 

*ber.  =  0-083 

■3; 

/7, 

j  =  +  l-07;  V- 

:  0-100. 

Nr.  3. 
^  =  0-3204;    ^  =  0-1050;     C=:  15-42;     a=:5-06; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;     w«,  =  0-061 ;      c„,  =  0-3192. 

105 


(a—x)  k  k 

k  —  Ä  korr.      korr. 

C  Cnt 


korr. 


0-35 

5-03 

— 

— 

— 

— 

— 

15-85 

4-50 

4-52 

320 

999 

307 

960 

41-0 

3-61 

3-65 

358 

1117 

345 

1079 

88-4 

2-33 

2-41 

380 

1188 

364 

1142 

112-5 

2-00 

2-10 

358 

1118 

339 

1063 

112-6 

1-91 

2-01 

371 

1172 

356 

1114 

160-4 

1-25 

1-40 

378 

1181 

348 

1091 

Mittelwerte  . . 

.  369 

1152 

348 

1096 

*  ber. : 

=  0-00345s; 

/Vo  =  +0 

•78;  V 

=  0-072. 
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Nr.  4. 
.r^O-3204;     ^  =  0-1050;     C=  15-42;    <a.=  ^-06. 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     Wnt=  O'0ß2;    c^  =  0'3190 

105 


{a—x)  k  k 

*  —  kkon.      korr. 

c  Cm 


korr. 


0-35 

5-05 

— 

— 

— 

— 

15-80 

4-41 

4-43 

376 

1173 

863 

1134 

40-9 

3-45 

3-49 

406 

1267 

394 

J231 

88-7 

2-40 

.2-48 

365 

1139 

549 

1092 

88-8 

.2-50 

2-58 

345 

1075 

829 

1030 

112-8 

2-00 

2-10 

357 

JU5 

338 

J061 

184-7 

rj4 

1-30 

350 

1093 

519 

1003 

185-5 

1-06 

1-22 

366 

1141 

333 

1045 

Mittelwerte . . 

.   361 

1128 

339 

1064 

ftber. 

=  0- 00344,; 

/7o  =  — 1-53;    t;  =  0-143. 

.Nr.  5. 
i::=:  0-1592;    ^.=:0-1050;     C=7-fi5;    a  =  5-0a; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ;    -w^  =  O^OöS;    >Cfn  =  0-.158ß. 

10* 


{a—x)  k  k 

k  —  kkotr,      korr. 

c  Cm 


korr. 


0-5 

5-07 

— 

— 

— 

41-10 

4-40 

4-41 

147 

925 

145 

912 

88-8 

3-72 

3-75 

150 

944 

146 

922 

160-6 

2-67 

2-72 

173 

1085 

168 

1057 

238-7 

2-13 

2-21 

157 

988 

J51 

951 

238-9 

2-16 

2-24 

155 

971 

148 

936 

328-4 

1-63 

1-74 

150 

941 

14J 

894 

328-8    1-54    1-65     157     987    148     935 
Mittelwerte...  156     983    150    944 

k  ber.  =  0-00150;  fy^,  v  =  0. 
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0-6390 

1404 

1418 

1327 

1349 

60 

60 
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Ordnet  mdn  obige  Versuche  nach  steigenden  mittleren  Salz- 
säurekonzentrationen, so  erhält  man: 

Cnt 0-1586      0-3190      0-3192 

10^.  A....     983  1128  1I'52 

c 

10*.  — korr.  944     1064     1096 

Cm 

10»  w« 58      62      61 

Es  zeigt  sich  also  hier,  daß  selbst  in  sehr  wasserarmem 
Alkohol  die  Reaktionsgeschwindigkeit  »rascher  als  die  Salz- 
säuremenge wächst,  während  bei  der  1,  2,  4-Dinitrobenzoe- 
säure  ein  solcher  Gang  der  i/t:,„-Werte  nicht  oder  doch  kaum 
merklich  vorhanden  ist;  freilich  beziehen  sich  dort  die  Ver- 
suchsreihen mit  kleinerer  HCl-Menge  auch  auf  eine  etwas 
kleinere  mittlere  Wasserkonzeritration.  Auch  bei  den  Mono- 
nitrosäuren^  zeigen  die  kfc  bei  se"hi^Vvasserarmen  weingeistigen 
Lösungen  kaum  einen  Gang. 

Dagegen  läßt  sich  eine  ähnliche  Erscheinung  wie  hier 
wieder  bei  den  Amidosäuf en  ^  konstatieren,  wo  gleichfalls  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  auch  in  »absolut«-  alkoholischen 
Lösungen  rascher  wächst,  selbst  als  die  »freie«  Salzsäure- 
konzentration, iTnd  diese  Abweichung  von  der  Proportionalität  bei 
der  o-Säure  viel  schärfer  hervortritt  «Is  bei  der  w-  und/7-Säure. 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Ta'bellein. 

Wq  =  0-328. 

-Nr.  1. 

^  =  0-3199;    ^  =  0-1048;     C=  15-40;    ^  =  5-05; 

Wm  =  0  -  356;     Cm  =  0-  3-195. 


(a—x)  k  k 

0-5         5-05  .-^  _  _  _  _ 

41-3        4-25        4-26  181  565         178  557 


1  L.  c. 
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105 

t 

a—x 

(a-x) 

korr.              * 

k 
c 

*korr. 

k 

korr. 

Cm 

89-1 

3-56 

3-59            170 

532 

166 

520 

160-9 

2-50 

2-55            190 

593 

184 

577 

255-5 

1-60 

1-68           195 

611 

187 

586 

255-6 

1-68 

1-76           187 

584 

179 

561 

Mittelwerte  ...    187 

585 

180 

565 

*ber.=     0-00173; 

r/,  =  +3-9; 

V—      0-36. 

Tabelle  IV. 
Wo  =  0-633. 

Nr.  1. 

c  =  0-6383;    ^  =  0-1044;     C=  30-74;    a=z5-04; 

w^  =  0  •  664;    c„  =  0-  6376. 

10» 


t 

a — X 

korr. 

{a^x) 
ber. 

Diff. 

k 

k 
c 

k  korr. 

k 

korr. 

Cm 

0-6 

4-87 

4-87 

5-01 

--0-14 

— 

— 

— 

— 

1-3 

5-11 

5-11 

4-98 

4-0-13 

— 

— 

— 

— 

20-7 

4-30 

4-32 

4-22 

4-0-10 

332 

521 

323 

506 

41-6 

3-44 

3-47 

3-52 

—0-05 

398 

624 

389 

610 

67-5 

2-69 

2-74 

2-82 

—0-08 

404 

633 

392 

615 

139-3 

1-59 

1-69 

1-51 

4-0-18 

366 

574 

341 

535 

139-5 

1-39 

1-49 

1-51 

—0-02 

401 

628 

379 

595 

139-6 

1-49 

1-59 

1-51 

H-0-08 

379 

594 

367 

576 

Mittelwerte . . . 

386 

604 

369 

579 

Jkber. 

=      0-00376; 

/7o 

=  —1-9; 

( 

V 

=      0-18. 
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Nr.  2. 

c  =  0-3195;    ^  =  01045;     C=  15-38;     «  =  5-04; 

w^  =  0-659;     Cm  =  0-3189. 


105 


korr. 


k  korr. 


-  korr. 


Cm 


0-6 

5-05 

— 

— 

— 

— 

— 

41-6 

4-61 

4-62 

94 

294 

93 

290 

140-1 

3-47 

3-49 

116 

363 

114 

357 

187-4 

3-12 

3-15 

111 

348 

109 

342 

258-8 

2-74 

2-78 

102 

320 

100 

313 

259-0 

2-74 

2-78 

102 

320 

100 

313 

402-1 

1-96 

2-02 

102 

320 

99 

310 

402-5 

1-96 

2-02 

102 

319 

99 

310 

Mittelwerte . 

..    104 

326 

101* 

318 

*ber. 

=      0-00101^; 

fVo 

=  —0-10; 

V 

=      0-01. 
Nr.  3. 

c=. 

0-1587; 

A  =  0- 
m 

1044;     C  = 
„  =  0-654. 

:7-64; 

a  =  \ 

5-04; 

t 

(a-x) 
gef. 

{a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

c 

0-7 

5-11 

5-02 

+0-09 

— 

— 

67-8 

4-74 

4-76 

—0-02 

0-000394 

0-00248 

163-2 

4-48 

4-40 

+0-08 

0-000314 

0-00198 

307-2 

3-77 

3-93 

—0-16 

0-000411 

0-00259 

475-0 

3-42 

3-42 

=h0-00 

0-000355 

0-00224 

643-8 

2-95 

2-98 

—0-03 

0-000361 

0-00228 

815-8 

2-47 

2-59 

—0-12 

0-000380 

0-00239 

Mittelwerte  ...  0-000369        0-00233 
*  ber.  =  0-000354; 
/7,=  +  4-07;     t;  =  0-38. 
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Tabell«  V. 

Wo  =  1  «247  bis  1*249. 

Nr.  1. 

c=:*0-64(X);    ^  =  0-1049;     0  =  3082;    a  =  5-05; 
n;o=  1-247,     «;„=l-278;     i?„  =  0-6393; 

10» 


t 

(a-^) 

korr. 

ia-x) 
ber. 

Diff. 

k 

k 
c 

Äkorr. 

korr. 

Cm 

0-7 

4-88 

4-88 

5-04 

--0-16 

— 

— 

— 

■ — 

1-7 

5-08 

5-08 

5-02 

+0-06 

— 

— 

— 

— 

20-4 

4-69 

4-69 

4-67 

-I.0-02 

158 

247 

158 

247 

67-8 

3-72 

3-74 

3-88 

—0-14 

196 

307 

193 

501 

143 -1 

2-61 

2-65 

2-89 

—0-14 

-20 1 

313 

196 

306 

233-3 

1-92 

1-98 

2-06 

—0-08 

180 

281 

174 

273 

307-2 

1-63 

1-71 

1-55 

4-0-16 

160 

250 

153 

240 

307-5 

1-64 

1-72 

1-55 

-|^0-17 

159 

248 

152 

238 

Mittelwerte 173      271       167 

Aber.  =s  0  00167,    /o/^,  ^  =  0. 


261 


Nr.  2. 

c  =  0-3206;    ^  =  0-1051;     C=  15-44;     a  =  5-06; 
w^  :=  1-249;     fUm  t=  1  -273. 


t 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

k 

c 

1-0 

5-12 

5-05 

-hO-07 

— 

— 

67-9 

4-59 

4-65 

—0-06 

0-000626 

0-00195 

187-6 

4  06 

4-01 

+0-05 

0-000511 

0-00159 

308-0 

3-18 

8-45 

—0-27 

0-000656 

0-002(M 

475-3 

2-90 

2-82 

+0-08 

0-0005Ö9 

000159 

475-5 

2-90 

2-82 

+0-08 

0-000509 

0-00159 

643-8 

2-30 

2-29 

+0-01 

0- 000532 

0-00166 

643 -.9 

2-26 

2-29 

—0-03 

0-000544 

0-00170 

Mittelwerte . . 

.  0-000540 

0-00168 

*ber. 

r^O  000534; 

/7„=+l-ll;     i;  =  0-104. 
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Nr.  3. 
<;=:0'1691;    ,^  =  01049;     C.=  7'66;    a=z  5'05; 


Wo  =1-247;    w«  = 

:  1-261. 

t 

{o-x) 
gef. 

her. 

Dlff. 

k 

k 

c 

0-9 

510 

505 

-t-0-05 

— 

— 

144-5 

4-76 

4-74 

-t-0-02 

0-000179 

0-00113 

308-2 

4-30 

4-42 

—0-12 

0-000227 

0-00143 

475-2 

4-14 

4 -XI 

-1-0 -03 

0-000182 

000114 

644-0 

3-87 

3-82 

-HO- 05 

0000180 

0-00113 

815-4 

3-61 

3-55 

-4-0-06 

0-000179 

0-00113 

999-6 

3-28 

3-29 

—0-01 

0-000188 

0-00118 

999-7 

3-40 

3-29 

+0-11 

0-000172 

0-00108 

Mittelwerte . . . 

.  0-000182 

0-00114 

■*bet 

•.  =  0-000188; 

fV,=- 

■3 -37»;    v: 

=  0-31. 

Die  Zahlen  zeigen  wieder,   daß    die   Geschwindigkeits- 
konstanten rascher  wachsen  als  die  Salzsäurekonzentrationen: 


x 


\(fi..klc 


«;,«iz:  0-654  bis  0-664 
0-1587  0-31891 

233  318« 


fv^=  1-261  bis  1-278 

c 0-1591  0-3206 

10*.*/r....        114  168 


0-63761 
579« 

0^63931 
261« 


3.  Versuch  über  die  Verseifung  des  1,  3,  5-Dinltrobenzoe- 
säureäthylesters  durch  alkoholische  Salzsäure. 

Aus  den  gleichen  Gründen  wie  bei  den  früher  untersuchten 
Säuren  stellte  ich  auch  hier  einen  Verseifungsversuch  in  wasser- 
reicherer weingeistiger  Lösung  an. 


«  10*.Ä/a»koiT. 
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Tabelle  VI. 
c  =  0-6128;     £  =  0-0587;     C=  35-68;    «=3-42; 


fi/o  =  1-265. 

C 

Cber. 

X 

nach  der  Acid- 

nach  der  Cl- 

t 

Bestünmung 

lO*.*i 

0-2 
0-3 

35-78 

35-61/ 

35-68 

ro-10 

— 

239-3 

35-98 

— 

35-62 

0-36 

3 

358-6 

36-12 

— 

35-59 

0-53 

3 

528-7 

36  03 

— 

35-55 

0-48 

2, 

654-4 
654-6« 

35-80 
35-77 

35-46/ 

35-52 

ro-28 

\0-25 

1* 

In  wasserreichem  Alkohol  findet  somit  Verseifung  statt. 
Da  die  Verseifungskonstante  für  obiges  c  und  w  nach  der 
gleich  mitzuteilenden  Formel  sich  zu  0*  00 156  berechnet, 
wären  im  Gleichgewicht  etwa  10  bis  12  7o  freie  Säure  vor- 
handen. Es  käme  daher  die  Verseifung  erst  bei  weit  vorge- 
schrittenem Umsatz  in  Betracht.  Auffallend  sind  die  starken 
Schwankungen  der  acidimetrisch  bestimmten  C- Werte;  doch 
findet,  wie  man  vielleicht  zu  ihrer  Erklärung  anzunehmen 
geneigt  wäre,  keine  beträchtliche  Verseifung  bei  der  Titration 
statt,  wovon  ich  mich  überzeugte,  als  ich  die  letzte  Probe  obiger 
Versuchsreihe  mit  0*  1  cm^  Barytlauge  übertitrierte  und  im  ver- 
schlossenen Kölbchen  mehrmals  umschwenkte —  bei  der  Titra- 
tion scheidet  sich  immer  der  Ester  aus  —  nach  10  Minuten 
war  die  Probe  zwar  abgeblaßt,  aber  noch  deutlich  rosa. 

4.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  HCl-Konzentration. 

Die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  lassen  sich 
wieder  in  analoger  Weise  wie  bei  den  früher  untersuchten  Säuren 


1  k  (für  Brigg'sche  Logarithmen)  berechnet  nach  den  bei  den  Oxybenzoc- 
säuren  (Diese  Sitzungsberichte,  Bd.  CXVI,  Jänner  1907,  p.  72)  gegebenen  Aus- 
fuhrungen. 

2  Mit  Phenolphtalein  titriert. 
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als  Funktionen  von  Wassergehalt  und  Salzsäurekonzentration 
darstellen.  Man  erhält  so: 

k  c  d^ 

(     ^^-   ,        271-9         43-86  \ 
+   — 450-lH 1 ]w+ 


V  c  c^     J 


w^ 


k  gilt  für  die  Rechnung  mit  Brigg'schen  Logarithmen.  Die 
Ermittlung  der  Konstanten  obiger  Formel  geschah  in  der 
gleichen  Weise  wie  bei  meinen  früheren  diesbezüglichen 
Untersuchungen.  Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  zwischen 
fv  =  0*03  und  1-3  und  für  Salzsäuregehalte  von  <;  =  0*16 
bis  0-64. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  den  Oxysäuren  habe  ich  auch 
hier  die  berechneten  ifc,  die  Werte  für/7o  und  v  bereits  bei  den 
einzelnen  Versuchsreihen  angegeben,  desgleichen  die  berech- 
neten Werte  von  (a — x)  in  jenen  Fällen,  in  denen  sich  die 
Rückrechnung  aus  den  bereits  bei  meinen  Untersuchungen 
über  die  Benzoesäure  erörterten  Gründen  als  notwendig  erwies. 

Wie  man  aus  den  berechneten  Größen  sieht,  stellt  die 
Formel  im  allgemeinen  die  Versuche  gut  dar.  Auffallend  ist 
aber  doch,  daß  die  Titrationsfehler  bisweilen  ziemlich  groß 
sind.  Der  als  zulässig  bezeichnete  Fehler  von  0'2cm'  wird 
sogar  einmal  überschritten.  Die  letzten  Bestimmungen  einiger 
Versuchsreihen  sind  allerdings  dadurch  mit  einer  kleinen 
Unsicherheit  behaftet,  daß  bei  weit  vorgeschrittenem  Umsatz 
der  Ester  auskristallisierte  (z.  B.  bei  Nr.  1  der  Tabelle  IV), 
wodurch  eine  Volumänderung  bedingt  sein  konnte. 

Vergleich  der  1,  2,  4  und  1,  3,  5-Dinitrobenzoesäuren 
mit  den  früher  untersuchten  Säuren. 

Es  wurde  bereits  eingangs  erwähnt,  daß  bei  beiden  Säuren 
die  zweite  Nitrogruppe  stärker  als  die  erste  wirkt.  Dies  erhellt 
beim  Vergleich  der  1,  2,  4-Dinitrobenzoesäure  mit  der  o-  und 
p-y  der  1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure  mit  der  w-Nitrobenzoesäure. 
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Tabelle  VIIl 

Benzoesäure  =  1  -000;  w  ■ 

=  0-05: 

c 

o-Nitrosäure      ^-Nitrosäure 

*l.tr. 

1,  2, 4-Dtiiitio- 
sänr» 

0-1667 

0-0535          0-695          ( 

D-0372 

0-0189 

0-3333 

0-0500          0-673          0-0337 

0-0177 

0-6667 

0-0535          0-731          ( 

D-0391 

0-0189 

Tabelle.  Villi 

Nr.  1. 

c  =  0-1667. 

Benzoesäure  =  1  -000 ' 

«r.NitrosäuceÄ  1  -000 

»«-Nitrosäure 

j         1, 3, 5-Dinitro-             1, 
*                säure 

3,  5-Dinitn>- 
säure 

0-052 

0-570 

0-325         0-183 

0-321 

0-720 

0-590 

0-348         0-263 

0-446 

1-333 

0-620 

0-384        0-303 

Nr.  2. 

<;  =  0-3333. 

0-488 

0-052 

0-559 

0-312.        0-199 

0-356 

0-720 

0-628 

0-394         0-252 

0-412 

1-133 

0-660 

0-436         0-323 

Nr.  3. 
c  =  0-6667. 

0-490 

0-052 

0-538 

0-289         0-255 

0-474 

1-720 

0-707 

0-500         0-336 

0-475 

1-333 

0-710 

0-504         0-332 

0-453 

Im  übrigen  ergeben  sich  wieder  ähnliche  Regelmäßig- 
keiten wie  bei  den  früher  untersuchten  Säuren.  In  der  folgenden 
Übersicht  bedeutet  m  das  Mittel  aus  den  Faktoren  der  letzteren, 
Af  das  neue  Mittel.  Wir  finden  also: 

1.  Für  gleiche  HCl- Konzentrationen  verändert  ein  be- 
stimmter Wasserzusatz  die  Konstanten  der  1,  3,  5-Dinitro- 
benzoesäure  in  ungefähr  gleichem  Verhältnis  wie  bei  den  früher 
untersuchten  Säuren.  Bei  Yg-  und  Vs" normaler  HCl  sind  hier 
die  Abweichungen  vom  Mittel  allerdings  sehr  beträchtlich.  Die 
Werte  der  kfür  fv  =  0-052  gleich  1  -000  gesetzt,  erhält  man: 
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m 

M 

0-179 

0^185 

0'079 

0-084 

0-214 

0-220 

0  097 

0103 

0-369 

0-375 

0-180 

0-181 
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Für-^  =  0-'1667 

beifv:;:iQ-72-. 0'225 

bat  ffAzs;  1-383.. 0-118 

Für  r  =  0-3333 

bei  w=0>72^ 0-266 

bei  w  =  l-388 0143 

Für  r=  0-6667 

bei  w  =  0-72 0-417 

bei  ff;  =1-333* Ö-189    • 

2.  Bei  gleicher  Wasserkonzentration  verändert  Erhöhung 
der  HCl-Konzentration  die  Konstanten. der  1,  3,  5-Dinitroben- 
zoesäure  angenähert  im  gleichen  Verhältnis  wie  die  der  früher 
untersuchten  Spuren.  Setzt  man  die  Werte  der  Konstanten  für. 
tr  =  0- 1667  gleich  1  -00,  so  erhält  man: 

Für  ft;  =  0-72 

bei  cr  =  0-3333 2-74 

bei  r  =  0-6667 1033 

Für  fv=  1-333 

bei  ^=0-3333 2-80 

bei  r  =  0-6667 8-89 

3.  Das  Verhältnis  zwischen  den  Konstanten  für  Ve"»  Vs"  ^"^ 
Vsoonnale  HCl  ist  bei  w  =  0*72  und  fv-zz  1-333  ungefähr 
das  gleiche. 

Verhältnis    der    1,   3,    5-Dinitrobenzoesäure 

für  w  =  0-72 1  :  2-74 :  10-33 

für  w  =  1  -333 1:2-80:    8-89 

Mittel  obiger  Verhältnisse ...  1  :  2  •  77  :    961 

Verhältnis   im  Mittel   bei  sämtlichen  unter- 
suchten Säuren  für  w  =  0  -  72 1:2-74:    8-81 

für  ft;=  1-333 1:2-77:    936 


M 

M 

2r74 

2-74 

8-59 

8-81 

2-77 

2-77 

9-37 

9-31 

Mittel  obiger  Verhältnisse ...    1:2*75:    9-08 

Zusammenfassung. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  1,  2,  4-Di- 
nitrobenzoesäure  in  sehr  wasserarmen  weingeistigen  Lösungen 
gemessen  und  der  H  Cl-Konzentration  proportional  gefunden. 
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Es  wird  gezeigt,  daß  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure  sowohl  in  »absolutem«  als  auch  in 
wasserreicherem  Alkohol  rascher  wächst  als  die  Salzsäure- 
menge. 

Es  wird  die  Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit der  1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure  vom  Wasser- 
gehalte des  verwendeten  Alkohols  und  der  Konzentration  des 
Chlorwasserstoffs  durch  eine  Formel  dargestellt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  der  1 ,  3,  5-Dinitrobenzoesäureäthyl- 
ester  durch  wasserreichere  alkoholische  Salzsäure  verseift 
wird,  diese  Reaktion  jedoch  neben  der  Veresterung  erst  bei 
weit  vorgeschrittenem  Umsatz  in  Betracht  kommt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  zweite  Nitrogruppe  bei  beiden 
Dinitrobenzoesäuren  die  Veresterungsgeschwindigkeit  verhält- 
nismäßig stärker  herabdrückt  als  die  erste. 

Es  wird  das  Verhalten  der  1,  3,  S-Dinitrobenzoesäure  mit 
dem  der  früher  untersuchten  Säuren  verglichen,  wobei  sich 
wieder  bestimmte  Analogien  ergeben. 


Vorliegende  Arbeit  war  bereits  abgeschlossen,  als  ich  von 
Herrn  Prof.  Wegscheid  er  —  wofür  es  mir  gestattet  sei,  ihm 
auch  hier  bestens  zu  danken  —  aufmerksam  gemacht  wurde 
auf  eine  soeben  im  physikalisch-chemischen  Zentralblatt  refe- 
rierte Arbeit  von  Hollemann  und  Sirks^  über  die  Vereste- 
rung der  sechs  isomeren  Dinitrobenzoesäuren.  Leider  ist  letztere 
Abhandlung  an  einer  mir  nicht  zugänglichen  Stelle  publiziert, 
so  daß  ich  keinen  Vergleich  der  erhaltenen  Zahlen  anstellen 
konnte. 


1  Phys.  ehem.  Zentralblatt,  Bd.  IV,  124;  Kon.  Akad.  v.  Wetenschappen, 
Amsterdam,  Bd.  15,  p.  264,  1906. 
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0  ber  die  Kondensation  vonParadimethylamino- 
benzaldehyd  mit  Dibenzylketon  und  Phenyl- 

aeeton 

von 
Dr.  un.  med.  Ernst  Mayerhofer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  März  1907.) 

Bei  der  Kondensation  von  Diphenylaceton  mit  Anisaldehyd 
sowie  mit  Piperonal  unter  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas 
erhielt  im  hiesigen  Laboratorium  R.  Hertzka^  gesättigte 
chlorhaltige  Ketone,  welche  ein  bis  nun  nicht  häufig  beob- 
achtetes Verhalten  gegen  siedenden  Alkohol  zeigen:  ihr  Chlor- 
atom wird  nämlich  durch  dieses  Reagens  gegen  den  Methoxyl-, 
beziehungsweise  den  Äthoxylrest  ausgetauscht. 

Auf  Prof.  Goldschmiedes  Veranlassung  suchte  später 
L.  Schimetschek*  Analogien;  er  konnte  aber  bei  den  von  ihm 
dargestellten  Kondensationsprodukten  ein  gleiches  Verhalten 
nicht  konstatieren. 

Herr  Prof.  Goldschmiedt  stellte  mir  nun  die  Auf- 
gabe, zu  untersuchen,  ob  etwa  Alkyl-,  beziehungsweise  Di- 
alkylaminogruppen  einen  ähnlichen  Einfluß  auf  die  Labilität 
des  Chloratoms  zeigen  werden  wie  die  Methoxyl-,  beziehungs- 
weise die  Dioxymethylengruppe. 

Ich  habe  zunächst  den  p-Dimethylaminobenzaldehyd 
untersucht,  doch  konnte  dadurch  zur  Lösung  dieser  Frage  gar 


A  Monatshefte  für  Chemie,  26,  227  (1905). 
2  Monatshefte  für  Chemie,  27,  1  (1906). 

Sitzb.  d.  nuthem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd..  Abt.  Hb.  33 
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nichts  beigetragen  werden,  da  ich  aus  diesem  Körper  niemals 
gesättigte  chlorhaltige,  sondern  nur  ungesättigte  chlorfreie 
Ketone  erhalten  konnte. 

Die  Kondensation  von  ^-Dimethylaminobenzaldehyd  mit 
Dibenzylketon  sowie  mit  Phenylaceton  unter  dem  Einflüsse 
gasförmiger  Salzsäure  lieferte  je  ein  Paar  von  Körpern :  zwei 
ßiediri£^  schmelzende  unsymmetrische  titid  ^wei  höher 
schmelzende  symmetrische. 

Alle  vier  Kondensationsprodukte  sind  ungesättigte  Ketone, 
die  als  chloi-wasserstoffsaure  Salze  zur  Abscheidung  kommen. 
Eine  aldolartige  Verbindung  des  Aldehyds  mit  den  zwei  ge- 
nannten Ketonen  konnte  nicht  bewerkstelligt  werden,  obwohl 
zu  diesem  Zwecke  auch  Kondensationsversuche  mit  ver- 
dünntem Alkali  angestellt  wurden.  Ebensowenig  konnte  die 
Bildung  von  Tetrahydropyronderivaten  beobachtet  werden. 


Nach  mannigfach  modifizierten  Versuchen  wurde  nach  der 
im  folgenden  beschriebenen  und  als  am  besten  befundenen 
Methode  vorgegangen. 

Molekulare  Mengen  des  p-Dimethylaminobenzaldehyds 
und  je  eines  der  genannten  Ketone  wurden  in  der  doppelten 
Gewichtsmenge  Benzols  gelöst  Die  arifänglich  braun  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  nach  einige  Minuten  langem  Durdileiten 
eines  langsamen  Stromes  von  getrocknetem  Salzsäuregas 
grün ;  nach  kurzer  Zeit  färbt  sich  die  Benzollösung  gelb,  wobei 
sich  an  den  Wänden  des  Gefäßes  ein  fast  weißer  Körper  aus- 
geschieden hatte. 

Diese  KristaUe  erwiesen  sich  als  das  Cblorhydrid  des 
p-Dimethylaminobenzaldehyds.  Jhre  Menge  nahm  immer  mehr 
au,  bis  sich  kleine  öltröpfchen  wahrnehmen  ließen.  Diese 
nahmen  bei  weiterem  Einleiten  der  Salzsäure  zusehends  an 
Masse  auf  Kosten  des  ausgeschiedenen  Salzes  zu,  bis  nach 
beiläufig  einer  Stunde  die  letzte  Salzflocfce  verschwunden  war. 
Die  ganze  Reaktionsmasse  hatte  sich  nun  in  zwei  Schichten 
getrennt:  in  eine  obere  Benzolphase,  welche  in  beiden  Fällen 
nur  mehr  wenig  gelöst  enthielt  und  bei  der  Kondensation  mit 
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Phenylaceton  fast  farblos  war,  uad  in  eiae  untere,  braun 
gefärbte,  dickölige  Phase,  welche  eine  konzentrierte  Lösung 
der  salzsauren  Kondensationsprodukte  in  deip  bei  der  Reak- 
tion entstandenen  WasÄ^r  darsteüte> 

Da  während  der  Reaktion  die  Benzollösung  sich  mealclich 
erwärmte,  so  wurde  von  Anfang  an  mit  Wasser  gekühlt. 

Zur  Verxaeidung  der  Bildung  kocpplizierter  Diketone  wircj 
das  Einleiten  der  Salzsäure  wnterbroQhen,  sobald  eben  die  zwei 
Phasen  erkennbar  gewoo-den  sind.  Ein  einmaliges  Mißlingen 
der  sonßt  stets  glatt  verlaufeinen  Reaktion  -mußte  wenigstens 
durch  die  Annahme  der  Bildung  weiterer  komplizierter  zu- 
sammengesetzter Körper  infolge  allzu  langer  Salzsäureein- 
wirkung erklärt  werden;  bei  diesem  Versuche  wurden  nur 
unkristallisierbare  Substanzen  erhalten. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  wurde  die  erhaltene 
Masse  nunmehr  tagelang  in  einem  mit  Ätzkalk  und  Paraffin 
beschickten,  evakuierten  Exsikkator  zur  Entfernung  des 
Benzols  und  der  Salzsäure  stehen  gelassen.  Die  dickflüssige, 
fadenziehende,  braune  Masse  verwandelte  sich  hiebei  in  eine 
nahezu  weiße,  pulverisierbare,  aber  nicht  deutlich  kristal- 
linische Substanz,  ein  CJemiseh  der  Chlorhydride  des  p-Di- 
methylaminobenzaldibenzylketons  und  des  Di-;7-dimethyl- 
aminobenzaldibenzylketons,  beziehungsweise  der  Chlor- 
hydride der  entsprechenden  Kondensationsprodukte  des 
Phenylacetons. 

In  diesem  Stadium  der  Operationen  war  kein  Geruch  nach 
Salzsäure  mehr  wahrzunehmen.  Ein  Pröbchen  dieses  weißen 
Produktes  konnte  durch  Wasserzusatz  in  eine  stark  gelb 
gefärbte,  krümelige  Masse  verwandelt  werden,  wobei  in  dem 
Maße,  als  das  zugesetzte  Wasser  verdunstete,  das  anfängliche 
weiße  Produkt  wieder  gewonnen  werden  konnte.  Bei  noch 
weißer  Farbe  der  Substanz  wurden  unter  dem  Mikroskope 
deutlich  ausgebildete  Kristalle  gesehen.  Dieselben  Beob- 
achtungen wurden  auch  bei  Anwendung  von  95prozentigem 
Alkohol  an  Stelle  des  Wassers  gemacht;  mit  ungetrocknetem 
Äther  verrieben,  blieb  dagegen  das  weiße  Produkt  unverändert, 
und  nur  der  Äther  färbte  sich  gelb,  über  Chlorcalcium  ent- 
wässerte/Äther dagegen  blieb  ungefärbt. 

33* 
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Durch  Zusatz  größerer  Mengen  Wassers  werden  die  Chlor- 
hydride hydrolysiert  und  die  freien  basischen  Ketone  in  Form 
einer  intensiv  gelben,  krümeligen  Masse  gefallt.  Vollständiger 
ist  natürlich  die  Abscheidung  bei  Anwendung  wässerigen 
Ammoniaks. 

Auf  diese  Weise  wurde  aus  10  ^Aldehyd  und  14  g  Di- 
benzylketon  24  g  Rohprodukt  erhalten.  Dasselbe  ließ  sich  durch 
Umkristallisieren  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Volum- 
teilen Alkohol  und  Äther  in  einen  niedriger  schmelzenden, 
leichter  löslichen  Anteil  (Ä)  —  11-3^—  und  in  einen  schwerer 
löslichen,  höher  schmelzenden  (B)  —  1  '8^  —  zerlegen. 

Die  Ausbeute  bei  der  Kondensation  mit  Phenylaceton 
betrug  aus  15  g  Aldehyd  und  13*5  ^  Phenylaceton  1 1  -7  ^  an 
reinem,  niedrig  schmelzenden  Produkt  (C),  während  das  hoch 
schmelzende  (D)  oft  gar  nicht,  einmal  aber  bei  anscheinend 
gleichen  Reaktionsbedingungen  in  guter  Ausbeute,  einmal 
wieder  nur  in  geringer  Menge  beobachtet  wurde. 

A.  /;-Diinethylaminobenzaldibenzylketon. 

(1 ,  3-Diphenyl-4-;7-dimethylaminophenylbutenoii-2.) 

CßH^ .  C .  CO .  CH2 .  CgHj 
CHs\  II 

CH3>.CeH,.CH 

Diese  Substanz  wurde  aus  Amylalkohol,  Äthylalkohol  und 
schließlich  aus  Äther  umkristallisiert,  in  welchen  Lösungsmitteln 
sie  leicht  löslich  ist. 

Sie  kristallisiert  in  kanariengelben,  glänzenden,  prisma- 
tischen Nädelchen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  118  bis  119*. 
Das  Chlorhydrid  ist  farblos. 

Der  Körper  ist  chlorfrei,  die  Annahme  einer  Doppelbindung 
erscheint  durch  die  gelbe  Farbe  und  durch  die  Additions- 
fähigkeit des  Körpers  für  Brom  gerechtfertigt.  Es  gelang  übrigens 
nicht,  das  Bromderivat  in  kristallisierte  Form  zu  bringen.  Die 
Substanz  ist  nicht  lichtempfindlich.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  hellgelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in 
Dunkelkirschrot  übergeht.  Wenig  verdünnte  Salzsäure  löst  die 
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Substanz  mit  gelber  Farbe,  welche  bei  Zusatz  von  mehr  Säure 
verschwindet.  Die  tiöfgelbe  Lösung  in  wenig  Eisessig  wird 
durch  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  grünlich; 
weiterer  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  macht  die 
grünliche  Lösung  wasserhell. 

Bei  der  Ausführung  der  Elementaranalyse  dieses  Pro- 
duktes wurde  die  zuerst  von  Goldschmiedt  und  Knöpfer^ 
gemachte  Beobachtung,  daß  manche  Substanzen  dieser  Körper- 
klasse bei  der  üblichen  Ausführung  der  Verbrennung  unge- 
nügende Kohlenstoflfzahlen  liefern,  bestätigt  gefunden.  Vier 
unter  Benützung  von  Bleichromat  ausgeführte  Analysen  ergaben 
für  C  ein  Defizit  von  21/2  bis  SVg  Vo- 

Ich  habe  daher  in  der  Folge  auf  die  Ausführung  von  Ver- 
brennungen in  diesem  Falle  verzichtet  und  vorerst  Methylimid- 
bestimmung  sowie  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  als  ana- 
lytische Belege  verwendet. 

Nachträglich  wurde  diese  Substanz  an  Herrn  Prof.  Denn- 
stedt  eingesandt,  welcher  die  Liebenswürdigkeit  hatte,  sie 
durch  Herrn  Dr.  Th.  Klünder  nach  seinem  Verfahren  ver- 
brennen zu  lassen.  Beiden  Herren  sei  hiefür  aufs  beste  gedankt. 

Im  folgenden  sind  die  nach  Dennstedt  erhaltenen  Zahlen 
und  die  von  mir  für  «-Methyl  und  Stickstoff  erhaltenen  Zahlen- 
werte  mitgeteilt. 

1.  0- 1883  ^  gaben  0*  5870  g  Kohlensäure  und  0*  1202  ^  Wasser. 
II.  0-1778^ gaben  0*5541  ^Kohlensäure  und  0 *  11 34 ^  Wasser. 

III.  ü- 1880  ^lieferten  7*2  cm^  feuchten  Stickstoff  bei  19**  und  5  =  739*3  mm. 

IV.  0  •  2890  g  gaben  0  *  4059  g  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

' ' ^  C24H23NO 

I.  II.  III.  IV.  wJU__ 

C 84-96  84*99  —  -  84*5 

H 7*09  7*08  —  —  6-7 

N -               —  4*28  —  4-1 

CH3 -               —  —  8-96  8*8 

Oxim.  Das  Keton  wurde  in  Äthylalkohol  gelöst  und  etwas 
mehr  als  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  an  Hydroxyl- 

1  Monatshefte  für  Chemie,  20y  748  (1899). 
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aminchlorhydrid,  das  in  möglichst  wenig  Wasser  aufgenommen 
i/vatf  zugefügt.  Es  wurde  5  Stunden  lang  am  Rückflufikühler 
gekocht,  wobei  die  anfänglich  hellgeibe  Flü^sigfceit  sich  dunkel 
färbte. 

Der  Alkohol  wurde  nunmehr  abgedunstet  und  vorsichtig 
Wasser  zugesetzt.  Dabei  fiel  ein  anfangs  gelber  Körper  aus, 
der  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  heißem  Äthyl- 
und  Methylalkohol  unter  Anwendung  von  Tierkohle  in  fast 
rein  weißen,  verfilzten  Nadeln  gewonnen  wurde.  I>er  Schmelz- 
punkt liegt  bei  184  bis  185*,  wobei  die  Substanz  schon  etwas 
früher  sich  bräunt  und  sintert  Der  Körper  ist  in  Äther  mir 
schwer  und  in  Natriumcarbonät  auch  in  der  Wärme  fast  gar 
nicht  löslich.  Ein  analoger  Versuch,  das  Oxim  in  ntethylalko- 
holischer  Lösung  darzustellen,  versagte,  indem  die  Ausbeute, 
vielleicht  wegen  des  niedrigen  Siedepunktes,  sehr  gering  war. 

0- 1628 g  lieferten  bei  19®  und  B  =  749  mm  11  •  3  cm'  feuchten  Stickstoff. 


In  100  Teilen: 

Bereehnet  für 

Gefunden 

C24H26O2N2      C2,H2,ON, 

N 

7-9 

7-5                   7-9 

Der  gefundene  Wert  entspricht  somit  der  für  das  Oxim 
berechneten  Zahl.  Mit  Fehling'scher  Lösung  reagierte  die  Sub- 
stanz weder  in  der  Kälte  noch  beim  Anwärmen.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  öxim  gespalten  und  das 
ursprüngliche  Keton  als  gelbe  Masse  regeneriert  Damit  ist  auch 
die  noch  mögliche  Formel  eines  Isoxazolins  ausgeschlossen, 
denn  ein  solcher  Ringkörper  müßte  bei  dieser  Operation  un- 
angegriflfen  bleiben. 

Die   Substanz   ist   danach   als  /;-Dimethylaminobenzaldi- 

benzylketoxim 

CßHg — C — C — CHj — CßHg 

II      11 
(CH3)2N— CgH^— CH  N— OH 

zu  bezeichnen.  Wie  vorauszusehen,  reagiert  das  Oxim  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin 
nicht  mehr. 
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/;-Dimcthylaininohydroxylaininobenzyl- 
dibenzylketon.  Auch  die  Darstellung  dieses  Derivates  ließ 
sich  ohne  Schwierigkeiten  nach  folgender  Vorschrift  bewirken. 
Man  setzt  der,  wie  oben  angegeben,  bereiteten  Lösung  des 
Ketons  eine  der  Menge  des  angewendeten  Hydroxylaminchlor- 
hydrids  äquivalente  Menge  Natriumacetat  hinzu  und  erwärmt 
5  Stunden  lang  am  Rückflußkühler.  Nunmehr  wird  vorsichtig 
Wasser  zugesetzt  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von  Kri- 
stallen. 

Aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert,  bildete  die  Sub- 
stanz fast  weiße  Nadeln,  die  zumeist  büschelförmig  gruppiert 
auftraten.  Schmelzpunkt  bei  156**  unter  plötzlicher  Gasentwick- 
lung. 

0'  1034  g  lieferten  00&12  g  Wasser  und  0*2913  g  Kohlensäure. 
In  100  Teilen: 


Berechnet  f&r 

Gefunden 

C24H26O2N2         C24H2,ON2 

770                  80-9 

c 

77-0 

H 

6-0 

ft-9                   6-7 

Die  Analyse  dieses  Körpers  zeigt,  daß  er  sich  in  seiner  Zu- 
sammensetzung um  die  Elemente  eines  Moleküls  Wasser  von 
dem  beschriebenen  Oxim  unterscheidet 

Die  Substanz  reduziert  Fehling*sche  Lösung  schon  bei 
gelindem  Erwärmen,  wie  es  nach  Harri es^  Hydroxylamino- 
ketone  allgemein  tun.  Die  Strukturformel  ist  demnach 

CeH^-CH~CO— CH,  -  CeHft 

(CHj^N-CeH^-CH-NH-OH. 

B,  Di-p-dimethylaminobenzaldibenzylketon. 

(1,  5-^-^dimethyUminophetiyl-2,  4^phenylpente9on*30 

C0H5.C.CO.C.C0H5 

II  II 

(CH8)3N.CeH4.CH    HC.C6H4.N(CH8)2. 

Dieses  symmetrische  Keton  wurde  als  Nebenprodukt  in 
geringer  Ausbeute  erhalten. 


1  Ann.,  330,  201  (1903). 
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Ein  Versuch,  es  in  größerer  Menge  durch  Anwendung  der 
Verhältnisse:  1  Molekül  Keton  zu  2  Molekülen  Aldehyd  zu 
gewinnen,  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg,  indem  aller- 
dings fast  kein  unsymmetrisches  Keton  erhalten  wurde,  aber 
die  Ausbeute  an  symmetrischem  Körper  durch  Bildung  von 
un kristallisierbaren  Schmieren  auch  derart  geschmälert  wurde, 
daß  im  wesentlichen  nicht  mehr  des  gesuchten  Produktes 
isoliert  werden  konnte,  als  bei  Anwendung  molekularer  Ver- 
hältnisse. 

Der  Körper  ist  weit  schwerer  in  Alkohol  und  Äther  löslich 
als  der  bei  119**  schmelzende.  Am  besten  konnte  er  aus 
Amylalkohol  umkristallisiert  werden.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  211**.  Die  Farbe,  weniger  intensiv  gelb  als  beim  un- 
symmetrischen Kondensationsprodukte,  hat  einen  Stich  ins 
Grünliche.  Er  ist  chlorfrei  und  addiert  Brom,  ohne  daß  jedoch 
ein  bromhaltiger  Körper  kristallisiert  gewonnen  werden 
konnte. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  in  der  Kälte 
mit  gelber,  in  der  Wärme  mit  rotbrauner  Farbe.  Wenig  Salz- 
säure löst  mit  gelber  Farbe,  ein  Überschuß  an  Säure  bringt 
diese  Färbung  wieder  zum  Verschwinden.  Die  tiefgelbe  Lösung 
in  wenig  Eisessig  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  erst  grünlich;  weiterer  Säurezusatz 
entfärbt  allmählich. 

Das  Chlorhydrid  dieses  Körpers  ist  farblos. 

Unter  dem  Mikroskope  zeigten  sich  vierseitig  umgrenzte 
Formen  mit  Abstumpfungen  an  den  Ecken,  so  daß  neben 
vielen  Übergängen  scheinbar  hexagonale  Formen  erschienen. 

Überhaupt  ist  dieser  Körper  ein  Beispiel  dafür,  wie  die 
Lösungsgenossen  Einfluß  auf  die  Art  der  Kristallausbildung 
haben.  Aus  alkoholischer  Lösung  z.  B.,  welche  von  einem  Ver- 
suche der  Oximdarstellung  noch  salzsaures  Hydroxylamin 
enthielt,  kristallisierte  das  Keton  durchwegs  scheinbar  hexa- 
gonal.  Lösungen,  die  neben  salzsaurem  Hydroxylamin  die 
äquivalente  Menge  von  Natriumacetat  enthielten,  ließen  Durch- 
wachsungskristalle  ausfallen,  welche  aus  sechsseitigen  Formen 
und  länglichen  Prismen  zusammengesetzt  erschienen. 
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I.  0-2035^  lieferten  bei  19®  und  B  =  729  mm  10-9  cm'  feuchten  Stickstoff. 


IL  0- 1009  g  gaben  0- 1709  ^  Jodsilber. 
III.  0  •  2303  g  gaben  0  •  3637  g  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I. 

IL 
10-81 

III. 
10-08 

C33H82ON2 

N 5-90 

5-95 

CHo - 

12-71 

Mannigfach  variierte  Versuche  zur  Darstellung  des  Oxims 
verliefen  negativ,  indem  nach  Schmelzpunkt  und  Mischschmelz- 
punkt das  unveränderte  Ausgangsmaterial  zurückgewonnen 
wurde;  offenbar  ist  die  Oximbildung  durch  die  große  Raum- 
erfüllung der  beiderseitigen  Substituenten  sterisch  behindert. 

Ähnliche  Beobachtungen  haben  Goldschmiedt  und 
Knöpfer^  an  dem  Keton: 

CeHß.CH.CO.CH.CgHg 

I  I 

^6^6  •  CH         HC .  Cg  H5 

I        I 

OH      HO 
Rattner'  an: 

CgHj  CH.CO.CH.CgHj 

I  I 

CeHg .  CHg    Hg  C .  Cg  H5 
gemacht. 

Ebenso  berichten  Petrenko-Kritschenko  und  Rosen- 
zvveig,'  daß  Hydropyrone  mit  Substituenten  zu  beiden  Seiten 
des  Carbonyls  keine  Oxime  geben. 

C./?-Dimethylaminobenzalphenylaceton. 
(1.  3-Phenyl-/7-dimethylaminophenylbutenon-2  oder 
II.  l-Phenyl-4^^dimethylaininophenylbutenoii-2.) 

Dieses  Keton  ist  das  Hauptreaktionsprodukt  bei  der 
Kondensation  der  reagierenden  Stoffe.  Es  wurde  mit  seinem 


1  Monatshefte  für  Chemie,  20,  751  (1899). 

2  BerL  Ber.,  2i,  1317  (1888). 
8  BerL  Ber.,  J2,  1748(1899). 
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Begletter  aas  der  wässerigen  Chforhydridlösung  durch  frak- 
tionierte Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden.  Der  Nieder- 
schlag wurde  mit  Äther,  worin  das  andere  Keton  (D)  nicht 
leicht  löslich  ist^  aufgenommen.  Die  Ätherlösung  dieses  Ketons 
erstarrte  nach  starker  Einengung  kristallinisch  in  einer  Kälte- 
mischöftg.  Wiederholt  aus  absolutem  Methyl-  und  Äthylalkohol 
umkristallisiert,  schmolz  die  Substanz  bei  70  bis  71**. 

Die  Analyse,  wobei  mit  Rücksicht  auf  frühere  Erfahrungen 
von  der  Ausführung  einer  Verbrennung  Abstand  genommen 
wurde,  ergab  nachstehende  Werte. 

L0*2152^gabenbei21®  und  B  =  7b2mm  10*2  (ntt<  feisdiCen  Stickstoff. 
IL  0  •  3 1 29  /  gaben  0  •  4837  g  Jodsilber. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CisHisON 

N 

5-34 

5-28 

CHo 

9-86 

11-32 

Die  Konstitution  dieses  Körpers  konnte  direkt  nicht  be- 
wiesen werden.  Nach  Analogie  müßte  geschlossen  werden, 
daß   bei   Kondensation  durch  Chlorwasserstoff  der  Körper  I 

I.  IL 

CgH^.C.CO.CHj  CeH^.CH,.CO.CH 

II  II 

(CH3),NCeH^CH  (CH,),NCeH^-CH 

entstünde,  indem  Alkali  nach  den  Erfahrungen  von  Gold- 
schmiedt  und  Krczmar^  die  Kondensation  am  Methyl, 
Salzsäure  dagegen  am  Methylen  des  Phenylacetons  bewirkt. 

Es  könnte  gegen  Formel  I  geltend  gemacht  werden, 
daß  das  Keton  beim  Kochen  mit  Natriumhypochloritlösung 
nicht  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  in  Form  von  Chloro- 
form in  die  entsprechende  substituierte  Zimtsäure  übergeht, 


1  Monatehefte  für  Chemie,  22,  659  (1901). 
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wie  dies  nach  den  Versuchen  von  Dieht  und  Einhorn,* 
Störmer*  u.  a.  zu  erwarten  wäre,® 

Die  Oxydation  geschah  mit  einer  mit  überschüssiger  Soda 
versetzteo  Chlorkalklösung,  die  bei  siundenlangem  Kochen  auf 
freier  Flamme  nach  und  nach  im  Überschusse  zugesetzt 
wurde. 

Es  wurde^  wenngleich  auch  das  ganze  Keton  schon  ver- 
schwunden war,  niemals  der  Geruch  des  Chloroforms  wahr- 
genommen,  noch  konnte  dasselbe  durch  Reaktionen  nach- 
gewiesen werden.  Als  Endprodukt  der  Reaktion  wurde  Benzoe- 
säure erhalten. 

Übermäßige  Beweiskraft  darf  übrigens  diesem  negativ  ver- 
laufenen Versuche  nicht  beigemessen  werden,  da  ja  bekanntlich 
auch  Harr  res  in  einem  Falle  einen  derartigen  Oxydations- 
verlauf nicht  konstatieren  konntet 

Meine  Bemühungen^  durc^  Kondensatton  in  alkalischer 
Lösung  ein  isomeres  Produkt  herzustellen^  blieben  erfolglos. 

Das  Kondensationsprodukt  gibt  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  eine  gelbe,  in  der  Wärme  eine  kaffeebraune 
Lösung.  In  wenig  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe.  Überschuß  der  Säure  entfärbt  die  Lösung.  Die  tieforange- 
gelbe  Eisessiglösung  wird  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
vorübergehend  grünlich  gefärbt;  Überschuß  wirkt  auch  hier 
entfärbend  Der  Körper  ist  nicht  lichtempfindlich- 

Die  Versuche,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  von 
mir  studierten  vier  ungesättigten  Ketone  kristallisierte  Addi- 
tionsprodukte zu  erlangen,  mißglückten  fast  durchwegs;  nur 
bei  dem  in  Rede  stehenden  Körper  gelang  es,  aber  auch  hier 

1  Berl.  Ber.,  18,  2323,  2331  (1885);  —  Einhorn  und  Grabfield,  Annal., 
243,  363  (1888). 

2  Beri.  Ber.,  SS,  3561  (1902);  —  D.  R.  P.  21 162. 

8  Es  sei  hier  anschließend  erwähnt,  daß  ich  auch  aus  dem  analog  Formel  I 
gebauten,  von  Goldschmiedt  und  Kn Opfer  dargestellten  Stilbylmethyl- 
keton  (Monätsheflö  für  Chemie,  IS,  439  [1897])  die  ^-Phenylzlmtsäure  unter 
Abspaltung  ton  Chloroform  in  guter  Ausbeute  erhalten  konnte,  gemäß  folgender 
Gleichung: 

CßHj .  C ,  CO .  CHg  CßHö .  C .  COONa  -h  CHCl3H-2Na  OH 

II  -h3NaOCl>!»  II 

CflH5 .  CH  CßH5  *  CH 

*  Beri.  Ber.,  29,  386  (1896). 
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nur  bei  einem  einzigen  der  zahlreichen  ausgeführten  Versuche, 
ein  kristallisiertes  Bromprodukt  von  konstantem  Schmelzpunkt 
und  einheitlichem  Aussehen  zu  erhalten,  das  aber,  wie  aus 
Nachstehendem  hervorgeht,  ein  Zersetzungsprodukt  des  primär 
entstehenden  Dibromids  sein  dürfte. 

Die  Bromierung  wurde  in  Chloroformlösung  und  unter  Eis- 
kühlung ausgeführt.  Die  Farbe  des  Broms  verschwindet  zu- 
nächst sehr  rasch,  doch  tritt  vollständige  Entfärbung  der  gelben 
Ketonlösung  nach  Zusatz  der  theoretisch  erforderlichen  Brom- 
menge erst  nach  etwa  einer  halben  Stunde  ein.  Bromwasserstoff- 
entwicklung konnte  nicht  konstatiert  werden. 

Das  Chloroform  wurde  nun  zum  größten  Teile  abdestilliert, 
der  Rest  im  Vakuumexsikkator  entfernt;  es  resultierte  ein  sehr 
schwach  gelblich  gefärbtes  öl,  das,  vielleicht  infolge  der  Ab- 
spaltung von  Acetylbromid,  stechenden  Geruch  zeigte.  Erhitzt 
man  diesen  öligen  Rückstand  in  einer  kleinen  Retorte  im 
Wasserstoff  Strom  auf  81**,  den  Siedepunkt  des  Acetylbromids, 
so  erstarrt  der  Retorteninhalt  nach  einiger  Zeit  plötzlich.  Die 
bei  der  Destillation  übergehenden,  stechend  riechenden  Dämpfe 
wurden  unter  Wasser  aufgefangen.  In  diesem  Wasser  konnte 
Bromion  deutlich,  Essigsäure  dagegen,  wohl  wegen  der  geringen 
zur  Verfügung  stehenden  Menge,  nicht  nachgewiesen  werden- 

Der  Reaktionsverlauf  ist  vermutlich  folgender: 
CeHß .  CBr .  CO .  CH3  CgH^ .  CBr 

I  =  II      + 

(CH3)3N .  CeH, .  CHBr  (CH3)2N.CeH^.CH 

CO.CH3 

+    I 
Br 

d.  h.  es  würde  hienach  /»-Dimethylaminobromstilben 
gebildet.  Dieser  Vorgang  entbehrt  wenigstens  nicht  einzelner 
Analogiefalle.* 

Die  Substanz  wird  aus  Äthylalkohol  umkristallisiert, 
in  hellgelben,  oktaedrischen  Kristallen  vom  Schmelzpunkte 
98  bis  99*  C.  erhalten.   Der  Körper  enthält  Brom  und  ist  licht- 

3  Klages  und  Knoevenagel,  Berl.  Ber.,  26,  449  (1893);  — -  Gold- 
schmied t  und  Knöpf  er,  Monatshefte  für  Chemie,  19,  408  (1898);  —  Klages 
und  Tetzner,  Berl.  Ber.,  3S,  3970  (1902). 
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empfindlich.  Wegen  der  geringen  Menge  konnte  leider  keine 
Analyse  desselben  ausgeführt  werden. 

Oxim.  Die  Darstellung  des  Oxims  gelingt  in  guter  Aus- 
beute, wenn  man  die  absolut  äthyl alkoholische  Lösung  des 
Ketons  mit  einem  Überschusse  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  der  äquivalenten  Menge  von  Natriumacetat  etwa  2  Stunden 
kocht 

Nach  dieser  Zeit  scheidet  sich  das  Oxim  in  weißen,  langen 
Nadeln  schon  während  des  Kochens  aus.  Die  Flüssigkeit  wird 
in  Wasser  gegossen  und  der  abgeschiedene  Niederschlag  aus 
verdünntem  Äthylalkohol,  worin  das  Oxim  nicht  leicht  löslich 
ist,  umkristallisiert.  Es  wird  so  in  blendend  weißen,  lichtempfind- 
lichen Nadeln,  die  bei  181  bis  182**  schmelzen,  erhalten. 

0  •  2 1 78  ^  gaben  0  •  6 1 62  ^  Kohlensäure  und  0  •  1 394  /  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C19H20ON2 

C 77-2  771 

H 71  71 

Dieser  Körper  wird  weder  von  Sodalösung  noch  von  Ätz- 
kalilösung aufgenommen. 

Dies  legt  den  Gedanken  an  die  Bildung  eines  Isoxazolins 
nahe,  doch  konnte  beim  Erhitzen  keine  Gasentwicklung  beob- 
achtet werden,  wie  sie  Roland  ScholP  für  diese  Ver- 
bindungen als  charakteristisch  angibt. 

Das  Verhalten  der  Substanz  gegen  kochende  verdünnte 
Salzsäure  ist  nicht  dasjenige,  welches  von  einem  Isoxazolin 
zu  erwarten  wäre,  sondern  entspricht  jenem  eines  Oxims. 
Fehling'sche  Lösung  reduziert  der  Körper  auch  nicht. 

D.  Di-/'-Dimethylaminobenza]phenylaceton. 

(1  •  5-Di-/7-diinethylaminopbenyl-4-phenylpeiitenoii-3.) 

CeH5.C  .  CO.CH 
II  11 

(CH3)2N .  CßH^ .  CH         HC .  CgH^ .  N(CH3)2 

Bei   den    zahlreichen    Kondensationen    von  /?-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  mit  Phenylaceton,  welche  ausgeführt  worden 
1  Berl.  Ber.,  30, 1287  (1897). 
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sind,  wurde,  wte  bereits  oben  erwääiot,  bei  <ter  Ausäthemog  der 
mit  wässerigem  Ammoniak,  untw  Vermeidöög  großen  Über- 
schusses, versetzten  ChlorhyctridJösung  mir  zweimal  ©in  Äther- 
unlöslicher Körper  von  böberem  Schmelzpunkte  eriiaiten.  Aus 
AmylaUcobol  und  wiederholt  ws  Eisessig  timkriatallfiBieft, 
zeigte  der  Körper  den  nicht  ini^lir  sich  ändernden  Scbmetepunkx 
von  225 Va**  bei  schon  früher  beginnender  Bräunung  sind 
Sinterung.  In  Alkohol  ist  er  scbwÄC,  in  Wasser  utdösüch.  Seine 
Kristalle  zeigen,  mxs  Amylalkohol  .erlialten,  wtetzsteioastige 
Formen,  aus  Eisessig  DoppelpyranGddentmtfitw'k^fes^timpft 
Spitzen,  so  daß  aehekibar  bexagonale  Fonaon  sieb  dartieten. 
Er  ist  gelb;  in  konzentrierter  Schwefelsäure  iößt  er  sicdj  in  der 
Kälte  hellgelb,  in  der  WUrixie  braun.  In  wenig  verdöonter 
Salzsäure  gelb  gelöst,  wird  er  durch  eine»  ÜhersßlHiÄ  der 
letzteren  entfärbt.  Die  orangegelbe  Eisessiglösung  wird  durch 
einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  nach  vorüber- 
gehender Grünfärbung  aufgehellt. 

Der  Körper  addiert  Brom;  sein  Chlorbydrid  ist  farblos. 

Die  Analysen  rechtfertigen  die  oben  aufgestellte  Formel. 

I.  0  •  2029  g  liefiarten  0  •  6072  g  Kohlensäure  und  0  •  1 288  ^Wasser. 

II.  0*2159^gaben  bei  l?"*  und  B  =  721  mm  14*2  rfffTeuditen  Stiokotoif. 
JU.  0-1728 g gaben  bei  18®  und  B  *=  723  mm  il'Acm^  feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  III.  wILi-i-. 

C 81-62  —  —  81-8 

H 7-05  —  —  7-1 

N ^  7-23  7-25  7-08 

Ein  Oxim  konnte  nicht  dargestellt  werden. 


Gemeinsam  ist  den  vier  neu  dargestellten  Verbindungen 
die  gelbe  Farbe.* 


1  Fr.  Sachs  und  Lewin  haben  ähnliche  Derivate  des  ^T-Dimethylamino- 
ben«€üdehyds  dargestellt.  Ihr  Dimethylaminobenzalaceton  ist  orangegelb,  p-Di- 
methylamidobenzalacetophenon  bildet  prachtvolle  gelbe  Kristalle.  (Berl.  B«r.,  SS, 
3575  [1902]).  —  Siehe  auch  die  nächste  Seite. 
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Beiden  zwei  einseitig  suhsütuierteo  Ketcmen  kann  als 
beiden  gemedosame  chromophore  Hauptgruppe  die  KohlenstoiT- 
anordmmg  —  C:C.CO—  Jiecmiageiiotxen  -werden,  die  durch 
die  auxochrome  Dimethylaminogruppe  verstärkt  wird. 

Den  zwei  beiderseits  substituierten  Ketonen  liegt  der 
gemeinsame  chromophore  Kern 

-C  .  CO  .  C- 

II  II 

-c—    — c— 

zu  Grunde. 

Hiezu  treten  noch  je  zwei  (CH8)2N-Gruppen.  Zu  bemerken 
ist,  daß  trotz  dieser  Häufung  an  chromophoren  und  auxo- 
chromen  Gruppen  die  gelbe  Fafbe  gegenüber  den  einfaclieren 
Kondensattonsprodukten  keinesfalls  vertieft  erscheint,  daß  viel- 
mehr, wenigstens  bei  dem  Derivate  des  Dibenzylketons,  die 
gelbe  Färbung  weniger  satt  erscheint,  was  durch  die  kleinere 
Korngröße  der  Kri&taDe  nicht  ausreichend  erklärt  werden  kann. 

Alle  vier  Ketone  färben  aus  zirka  40prozentiger  Eisessig- 
flotte ungeheizte  Wolle  und  mit  Tonerde  gebeizte  Baumwolle 
ziemlich  gleichartig  (die  unsymmetrischen  Körper  anscheinend 
etwas  stärker)  kanariengelb  an; starke  Mineralsäuren  entfärben 
diese  Stoffe  fast  augenblicklich. 

Dieses  Verhalten  entspricht  demjenigen  der  von  Rupe 
und  Siebel^  beschriebenen  Methinammoniumfarbstofife,  die 
sich  vom  nicht  substituierten  p-Aminobenzaldehyd  ableiten, 
sowie  nach  diesen  beiden  Autoren  auch  demjenigen  der 
Körper  von  Sachs  und  Lewin,  für  welch  letztere  übrigens 
Rupe  und  Siebe  1  die  Möglichkeit  eines  höheren  Molekular- 
gewichtes ins  Auge  fassen. 

Der  Stickstoff  in  der  N(CH3)2-Gruppe  befähigt  alle  vier 
Ketone,  Salzsäureadditionsprodukte  zu  bilden,  welche  in  diesen 
Fällen  aus  trockener  Benzollösung  in  weißen  Kristallen  aus- 
fielen. 

Diese  Beobachtung  reiht  sich  an  viele  Beobachtungen 
ähnlicher  Art,  woraus  Kauffmann  und  Beisswenger^  die 


1  Zeitschr.  f.  Färb.  Ind.,  5,  301  (1906). 
«  Berl.  Ber.,  36,  561  (1903). 
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Regel  ableiteten,  daß  die  Salzbildung  im  Auxochrom  derartiger 
basischer  Körper  eine  Farbenaufhellung  bedinge,  bei  Salz- 
bildung im  Chromophor  hingegen  die  Farbe  vertieft  werde. 

Bei  den  mittels  Hydroxylamin  erhaltenen  Verbindungen 
wurde  stets  bloß  schwach  gelblichweiße  Färbung  beob- 
achtet. 

Das  Hydroxylaminketon : 

CeHs.CH.CO.CH^.CeH^ 
I 
(CH3)2N.C6H^.CH.NHOH 

hat  das  Chromophor  — C:C— CO—  durch  Lösung  der 
doppelten  Kohlenstoffbindung  verloren,  weshalb  auch  die 
auxochrome  Dimethylaminogruppe  nicht  mehr  zur  Wirkung 
gelangen  kann. 

Das  echte  Oxim: 

CgHj — C — C — CH2 — CßHj 
II      II 
(CH3)aN.CeH^— CHNOH 

besitzt  wohl  noch  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung,  hat  aber 
in  der  chromophoren  Hauptgruppe  —  C  :  C  — CO—  durch  die 
Oximbildung  eine  derartige  Umwandlung  erfahren,  daß  es  nicht 
mehr  als  chromogen  betrachtet  werden  kann.  Das  gleiche  gilt 
von  dem  zweiten  beschriebenen  echten  Oxim. 


Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Guido 
Goldschmiedt,  welcher  mir  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit 
gegeben  hat  und  mich  bei  Ausführung  derselben  stets  durch 
seine  Hilfe  und  sein  freundliches  Interesse  unterstützt  hat, 
erlaube  ich  mir  hiefür  auf  das  allerherzlichste  zu  danken. 
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Ober  die  Einwirkung  von  Bromlauge  auf 

Kasein 

von 
Zd.  H.  Skraup  und  R.  Witt. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  März  1907.) 

Schon  Hüfner  hat  gefunden,  daß  im  Gegensatz  zum 
Harnstoff,  der  mit  Knop'scher  Bromlauge  Stickstoff  entwickelt, 
weder  Leucin  noch  Glycocoll  und  Tyrosin  von  demselben 
Reagens  angegriffen  werden.  Im  Grazer  chemischen  Institut  hat 
vor  kurzem  Herr  H.  Stuchez*  die  leichter  zugänglichen 
Aminoverbindungen,  die  bei  der  Hydrolyse  aus  Eiweißstoflfen 
entstehen,  eingehender  untersucht  und  dabei  konstatiert,  daß 
das  von  Hüfner  beim  Leucin  beobachtete  negative  Verhalten 
für  sie  mit  einer  einzigen  Ausnahme  gilt  und  nur  das  Arginin, 
welches  ein  Harnstoff (Guanidin)derivat  ist,  Stickstoff  ent- 
wickelt. Bei  dieser  Gelegenheit  sei  nachgetragen,  daß  die  für 
das  Arginin  angegebene  Tatsache  früher  schon  von  Schulze  ^ 
mitgeteilt  worden  ist.  Demgegenüber  ist  es  von  Interesse,  daß 
Kase'in  und  mit  diesem  verschiedene  andere  Prote'ine,  mit 
Knop'scher  Lauge  zusammengebracht,  einen  sehr  erheblichen 
Teil  ihres  Stickstoffes  als  elementares  Gas  abscheiden. 

Die  Versuche,  welche  von  Dr.  A.  Zwerger  mit  dem 
Hüfner'schen  Azotometer  *  ausgeführt  wurden,  zeigten,  daß, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  601  (1906). 

2  Zeitschrift  ftir  physiol.  Chemie. 

8  Das  die  Proteinlösung  enthaltende  untere  Gefäß  faßte  7*4  <rw^,  das  obere 
100  ^wf 

Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II b.  34 
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wenn  5^0  Lösungen  der  Proteine  in  Wasser  oder  verdünnter 
Natronlauge  angewendet  werden,  diese  etwa  20^0  des  Gesamt- 
stickstofifes  als  Gas  abgeben  und  daß  nahezu  dieselben  Mengen 
auftreten,  wenn  die  Proteine  zuvor  hydrolysiert  werden  und  nach 
dem  Übersättigen  mit  Natronlauge  in  das  Azotometer  kommen. 

Im  Verlauf  der  Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  daß 
diese  Zahlen  nur  für  Konzentrations-  und  Temperaturverhält- 
nisse im  Azotometer  gelten.  Denn  bei  erhöhter  Temperatur 
kann  beispielsweise  aus  dem  KaseYn  fast  der  ganze  Stickstoff 
austreten. 

Andrerseits  hat  sich  aber  herausgestellt,  daß,  wenn  durch 
Kühlung  mit  Wasser  die  Temperatur  gemäßigt  wird,  auch  beim 
Arbeiten  mit  größeren  Mengen  ein  Maximum  der  Stickstoff- 
entwicklung auftritt,  welches  durch  größere  Mengen  von  Brom- 
lauge keine  Änderung  mehr  erleidet. 

So  geben  20  cm'  einer  fünfprozentigen  Lösung  von  Kasein 
in  der  eben  nötigen  Menge  von  Yio^^^"^^!®^  Atznatron  mit  je 
10,  20,  25  und  30  cm'  der  Knop'schen  Lauge  22,  44,  60  und 
63  cm'  Gas  und  bei  größeren  Mengen  der  Lauge  war  eher  eine 
Abnahme  als  Zunahme  des  N  zu  beobachten. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  wurde 
durch  die  Schwierigkeit,  die  massenhaft  vorhandenen  anorga- 
nischen Verbindungen  ohne  große  Verluste  von  den  organi- 
schen Oxydationsprodukten  zu  entfernen,  sehr  behindert. 

Es  wurden  bisher  nur  die  flüchtigen  und  ätherlöslichen 
Oxydationsprodukte  und  die  Histonbasen  genauer  untersucht. 

Was  letztere  betrifft,  zeigte  sich,  daß,  was  von  vornherein 
zu  erwarten  war,  Arginin  nicht  mehr  vorhanden  ist  und  weiter- 
hin, daß  Histidin  und  Lysin  in  ganz  derselben  Menge  auftraten, 
wie  sie  für  die  Hydrolyse  des  KaseYns  selbst  angegeben  sind. 

Die  ätherlöslichen  und  flüchtigen  Oxydationsprodukle  sind 
bis  auf  eine  kleine  Menge  Leucin,  welches  sich  herüber- 
geschlichen hat,  stickstofl"frei. 

Ob  Benzaldehyd  vorhanden  ist,  war  mit  Sicherheit  nicht 
festzustellen,  doch  ist  die  Anwesenheit  von  Aldehyden  wahr- 
scheinlich. Auch  die  gebromten  Verbindungen,  welche  unter 
den  Oxydationsprodukten  aufgetreten  waren,  sind  Gemische, 
die  bei  den  disponiblen  Mengen  nicht  zu  entwirren  waren. 
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Von  nicht  flüchtigen  Säuren  wurden  Oxalsäure  und  Bern- 
steinsäure aufgefunden,  deren  Bildung  aus  Aminoverbindungen 
durch  Oxydation  in  mannigfacher  Weise  erklärt  werden  kann, 
von  flüchtigen  Säuren  verschiedene  Fettsäuren,  die  ja  schon  von 
Guckelberger  ^  vor  nahezu  fünfzig  Jahren  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  nachgewiesen  worden  sind.  Von  einigem 
Interesse  ist  es,  daß  unter  den  Fettsäuren  am  meisten  Valerian  • 
säure  vorwaltet,  die  nach  der  Löslichkeit  und  Zusammen- 
setzung des  Kalksalzes  sicherlich  die  normale  ist. 

Bei  Bildung  einer  Valeriansäure  aus  KaseYn  durch  einen 
Oxydationsprozeß  ist  selbstverständlich  zunächst  an  das 
Leucin  zu  denken  und  dieses  wird,  wie  speziell  nachgewiesen 
wurde,  durch  die  Einwirkung  der  Bromlauge  tatsächlich  auch 
großenteils  zerstört.  Von  dem  aus  Eiweißstoffen  entstehenden 
Leucin  ist  es  nun  aber  seit  längerer  Zeit  bekannt,  daß  es  nicht, 
wie  anfangs  vermutet  wurde,  die  normale  Aminocapronsäure, 
sondern  die  Aminoisobutylessigsäure  ist,  und  aus  dieser  kann 
sich  normale  Valeriansäure  nicht  bilden. 

Man  muß  demnach  die  Entstehung  der  normalen  Valerian- 
säure in  anderen  Atomkomplexen  des  Kaseins  suchen  und 
kommt  unter  anderen  Möglichkeiten  auch  die  in  Betracht,  daß 
im  Kasein  neben  der  2-Methyl-4-Aminopentansäure-5,  dem  ge- 
wöhnlichen Leucin,  auch  noch  normales  Leucin  vorhanden  und 
letzteres  die  Muttersubstanz  der  normalen  Valeriansäure   ist. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  daß  in  den  Proteinen  neben 
dem  länger  bekannten  Leucin  auch  schon  eine  andere  isomere 
Verbindung,  das  Isoleucin:  3-Methyl-4-Aminopentansäure-5 
nachgewiesen  worden  ist,  und  überdies  die  großen  Schwierig- 
keiten berücksichtigt,  aus  den  Leucinfraktionen  der  Fischer- 
schen  Estermethode  erheblichere  Mengen  des  bekannteren 
Leucins  rein  darzustellen,  gewinnt  die  geäußerte  Vermutung 
an  Wahrscheinlichkeit. 

Es  sind  im  Wiener  Institut  Versuche  im  Gange,  diese 
Frage  zu  lösen. 

Mit  aller  Bestimmtheit  ließ  sich  nachweisen,  daß  durch  die 
Einwirkung  der  Bromlauge  ein  großer  Anteil  der  Aminosäuren, 


1  Liebig's  Annalen,  64,  39  (1848). 
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wie  sie  nach  der  Hydrolyse  des  Kaseins  sonst  auftreten,  zer- 
stört worden  ist.  Die  Estermethode  nach  Emil  Fischer  zeigte 
das  ganz  ausgesprochen.  Es  scheint  diese  Zerstörung  be- 
sonders einige  Aminosäuren  betroffen  zu  haben.  Denn  während 
Leucin  und  aktives  Prolin  ohne  Schwierigkeit  nachzuweisen 
waren,  gelang  die  Isolierung  von  Glutaminsäure  von  r-Prolin, 
Asparaginsäure  und  von  Phenylalanin  nicht  und  es  konnte  auch 
auf  die  Abwesenheit  von  GlycocoU  und  Alanin  geschlossen 
werden.  Von  einigem  präparativen  Interesse  ist,  daß  das 
Leucin  sich  im  ätherlöslichen  Teil  der  Reaktionsprodukte  ein- 
geschlichen hatte  und  in  den  Esterfraktionen  der  Fischer'schen 
Methode  auch  Bernsteinsäureester  vorhanden  war. 

Einwirkung  von  Knop'scher  Bromlauge  auf  Proteine. 

Untersucht  wurden  Kasein,  Gelatine,  käufliches  Hühner- 
eiweiß und  Globulin  aus  Pferdeserum.  Es  wurde  von  jedem 
Protein  die  Wasserbestimmung  ausgeführt  und  die  ab- 
gewogene lufttrockene  Substanz  auf  Trockensubstanz  um- 
gerechnet. 

Die  Proteine  wurden  (zirka  5 ^lufttrocken)  entweder  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  auf  100  cm^  Lösung  ge- 
bracht und  diese  im  Hüfner'schen  Apparate  geprüft. 

Andere  5  g  wurden  mit  konzentrierter  Salzsäure  hydro- 
lysiert.  Es  zeigte  sich,  daß  saure  Flüssigkeiten  im  Hüfner'schen 
Apparate  durch  Bildung  von  Perbromiden  störend  wirken  und 
außerdem  abnorm  hohe  Werte  liefern.  Infolgedessen  wurde  die 
hydrolysierte  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  neutralisiert  und 
diese  Lösung  dann  im  Azotometer  verwendet.  Die  Kon- 
zentration des  Proteins  war  hier  dieselbe  wie  früher,  5  zu  100. 

In  allen  Fällen  trat  die  Stickstoffentwicklung  fast  augen- 
blicklich ein,  nach  5  Minuten  war  die  Entwicklung  großenteils 
beendet.  Nach  30  Minuten  war  eine  Zunahme  kaum  mehr  zu 
bemerken  und  wurde  nach  dieser  Zeit  das  Volumen  abgelesen. 

In  den  hydrolysierten  Prote'inen  wurde  durch  Destillation 
mit  Magnesia  der  als  Ammoniak  abgespaltene  Stickstoff 
bestimmt.  In  den  folgenden  Tabellen  ist  diese  Stickstoffmenge 
als  »leicht  abspaltbar«  angeführt. 
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N  durch  Bromlauge 

erhalten,  Prozente 

des  Gesamtstickstoffs 

KaseYn  mit  Natronlauge  gelöst; 

Sofort  nach  erfolgter  Lösung 16 

Nach  zweitägigem  Stehen 18 

Käsern,  hydrolysiert 20 

Stickstoff,  leicht  abspaltbar 9 

Gelatine  mit  Natronlauge  gelöst: 

Sofort  nach  Lösung 13 

Nach  eintägigem  Stehen 19 

Nach  fünftägigem  Stehen 20 

Gelatine,  hydrolysiert  durch    2  Stunden 16 

>        6       »        17 

8       >        17 

»                  »              »      15       >        18 

Stickstoff,  leicht  abspaltbar 1 

Hühnereiweiß: 

In  Wasser  gelöst 16 

Eiweiß,  hydrolysiert 18 

Stickstoff,  leicht  abspaltbar 8 

Globulin: 

In  Natronlauge  gelöst 23 

Globulin,  hydrolysiert 14 

Stickstoff,  leicht  abspaltbar 6 

Die  hier  angegebenen  Zahlen  für  leicht  abspaltbaren  Stick- 
stoff stimmen  mit  den  Zahlen  des  Cohnheim'schen  Werkes 
bei  Kasein  und  Eiweiß  vollkommen,  bei  Gelatine  annähernd, 
bei  Globulin  aber  nicht  überein  (nach  Cohnheim  berechnet 
sich  für  Globulin  1 1 7o)-  Die  außerordentlich  auffallende  Tat- 
sache, daß  Globulin  nach  der  Hydrolyse  weniger  N  entwickelt 
als  vor  derselben,  wurde  bei  wiederholten  Versuchen  immer 
wieder  konstatiert.  Wir' haben  Versuchsfehler  nicht  gefunden 
und  teilen  den  Befund  ohne  weitere  Diskussion  mit. 

Die  Zahlen,  die  bei  ein  und  demselben  Protein  gefunden 
wurden,  je  nachdem  es  mit  Salzsäure  hydrolysiert  oder  in 
Natronlauge  gelöst  war,   weichen  sehr  wenig  ab.  Auch  die 
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verschiedenen  Proteine  zeigen  wenig  Abweichungen  bei  dem 
durch  Bromlauge  frei  werdenden  Stickstoff. 

Solche  treten  aber  hervor,  wenn  man  von  dessen  Menge 
die  Stickstoffmenge  in  Abzug  bringt,  welche  schon  bei  der 
Hydrolyse  als  Ammoniak  austritt. 

Die  Differenzen  sind  dann  für 

Kasein 11 

Gelatine 18 

Eiweiß 10 

Globulin 17 

Versuche  mit  Kasein. 

Die  Knop'sche  Bromlauge  (100^  NaOH,  250^  H^O  und 
7b  g  Br)  enthält  überschüssiges  Ätznatron.  Es  wurde  versucht, 
diesen  Überschuß  zu  vermeiden  und  weiterhin,  ob  auch  ver- 
dünntere  Bromlauge  angewendet  werden  kann.  Hiedurch  hätte 
die  massenhafte  Bildung  anorganischer  Salze  vermindert 
werden  können.  Es  zeigte  sich,  daß  Bromlauge,  die  im  Liter 
30^  NaOH  und  50^  Br  enthält,  überhaupt  nicht  mehr  einwirkt, 
daß  aber  die  Stickstofifentwicklung  unverändert  vor  sich  geht, 
wenn  bei  der  Knop'schen  Bromlauge  der  Überschuß  von  Natron- 
lauge vermieden  wird. 

Derartige  vergleichende  Versuche  ergaben  weiter,  daß  zur 
Abspaltung  von  Stickstoff  eine  viel  größere  Menge  von  Brom- 
lauge notwendig  ist,  als  sich  theoretisch  berechnen  würde  und 
deshalb  noch  weitere  Oxydationen  anzunehmen  sind. 

Jodometrisch  wurde  festgestellt,  daß  bei  Zimmertemperatur 
etwa  dreimal  soviel  Hypobromid  verschwindet  als  zur  Oxy- 
dation des  elementar  abgeschiedenen  Stickstoffs  notwendig  ist. 
Endlich  ergab  sich,  daß  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit 
steigender  Temperatur  viel  mehr  Stickstoff  entwickelt  wird  als 
bei  niedriger. 

Aus  präparativen  Gründen  wurde  auch  versucht,  zur 
Knop'schen  Bromlauge  anstatt  Ätznatron  Ätzkali  zu.  ver- 
wenden. Auch  bei  sehr  guter  Kühlung  fielen  (aus  53  g  KOH, 
250^  HgO  und  72^  Br)  sofort  sehr  beträchtliche  Mengen  (15^) 
Kaliumbromat  aus.  Bei  Anwendung  von  Kaliumhydroxyd  ist 
die  Lauge,  vermutlich   infolge   der  geringen  Löslichkeit  von 
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Kaliumbrom at,  viel  unbeständiger  als  bei  Anwendung  von  Ätz- 
natron. Diese  kalihaltige  Lauge  gab  auch  unter  sonst  gleichen 
Umständen  weniger  Stickstoff. 

Endlich  zeigte  sich  übereinstimmend,  daß  beim  Arbeiten 
in  etwas  größerem  Maßstabe  die  Stickstoffentwicklung,  die 
augenblicklich  beginnt,  nach  einiger  Zeit  sich  abschwächt  und 
dann  wieder  stärker  einsetzt,  um  ungefähr  nach  derselben  Zeit 
ganz  aufzuhören. 

Bei  kleineren  Kaseinmengen  tritt  das  erste  Stadium  nach 
etwa  5  Minuten,  das  Ende  der  Gasentwicklung  nach  etwa 
15  Minuten  ein,  bei  größeren  verdoppeln  sich  die  Zeiten.  Die 
Flüssigkeiten  bräunen  sich  im  Verlauf  der  Oxydation,  zum 
Schlüsse  werden  sie  wieder  viel  heller  und  haben  einen  an 
Benzaldehyd  erinnernden  Geruch. 

Bei  den  Versuchen  in  größerem  Maßstab  wurde  unter  an- 
fänglicher Kühlung  mit  Eis  langsam  gemischt  und  dann  eine 
halbe  Stunde  stehen  gelassen.  Die  Temperatur  war  dann  auf 
höchstens  40*  gestiegen.  Die  Bromlauge  wurde  stets  unter 
Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  bereitet. 

80^  entfettetes  Kasein  (I)  wurde  in  vier  Portionen  zu 
20^  in  je  200  cm'  %o  NaOH  und  200  cm'  H2O  gelöst. 

600^  Brom  in  vier  Portionen  zu  je  150^  unter  Kühlung 
mit  Kältegemisch  zu  je  90^  NaOH,  in  500  cm'  HgO  gelöst  (II). 

Unter  guter  Kühlung  wurden  je  ein  Anteil  von  II  in  einen 
Anteil  I  langsam  eingetragen;  nach  einer  halben  Stunde  war 
die  Stickstoflfentwicklung  beendet. 

Darauf  wurde  schwefelige  Säure  eingeleitet,  bis  alles 
Hypobromid  reduziert  war;  dabei  entwich  etwas  COg  und  es 
schieden  sich  grobe  Flocken  im  Gewicht  von  9^  aus  (un- 
verändertes Kase'in  ?). 

Die  filtrierten  Flüssigkeiten  wurden  14  mal  mit  Äther  aus- 
geschüttelt. Die  Atherlösungen,  abdesfilliert,  gaben  32^  braunen 
öligen  Rückstand,  der  nicht  kristallisierte  und  einen  scharfen 
Geruch  nach  Fettsäuren  hatte. 

Der  Rückstand  der  Ätherauszüge  wurde  mit  HgO-Dampf 
destilliert,  bis  2  cm'  Destillat  durch  einen  Tropfen  Kalkwasser 
alkalisch  wurden.  Dabei  ging  anfangs  ein  nach  Benzaldehyd 
riechendes  öl  über.  Die  ganze  Flüssigkeit  samt  dem  öl  wurde 
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mit  Kalkmilch  genau  neutralisiert  und  das  öl  nochmal  mit 
H,0-Dampf  übergetrieben. 

Der  Rückstand  im  Kolben  wurde  von  einer  Trübung  ab- 
filtriert und  konzentriert  Er  enthielt  reichliche  Mengen  von 
Bromcalcium,  welches  den  beim  weiteren  Einengen  auskristalli- 
sierenden Kalksalzen  hartnäckig  anhaftet  Er  wurde  durch  Zu- 
satz der  vorher  ermittelten  Mengen  von  Silbercarbonat  beseitigt 

Das  auf  60  cm'  konzentrierte  Filtrat  wurde  durch  stufen- 
weisen Zusatz  von  Silbernitratlösung  (dreimal  je  1  g)  in  der 
Kälte  ausgefällt.  Ein  viertes  Silbersalz  schied  sich  beim  Kon- 
zentrieren im  Vakuum  und  ein  fünftes  bei  nochmaligem  Zusatz 
von  SUbemitrat  aus.  Die  erhaltenen  Silbersalze  waren  frisch 
gefallt  weifi,  kaum  kristallinisch  und  schwärzten  sich  am  Lichte 
bald.  Die  Waschwässer  kamen  selbstverständlich  nicht  zum 
Filtrat 

Silbersalz  I  (am  schwersten  löslich)  0*9^. 

0*2220/  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0-2330/  COj,  0-0580/HsO 
und  0-1 159/ Ag. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

CftHsO^Ag 

Gefunden 

C 

28-71 

28-62 

H 

4-30 

2-90 

Ag 

51-68 

52-21 

Silbersalz  11  0*95/. 

0  0990/  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0-0514/ Ag. 
In  100  Teilen:  ^  .    . 


SttbersalzIU105/. 

0-0890/ im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0-0474/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Berechnet  für 

CftH^OjAg  C^H^OgAg 

Ag 51-68  55-40 
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Es  liegt  demnach  der  Hauptmenge  nach  das  Silbersalz 
der  Valeriansäure  vor. 

SUbersalz  V  (in  Wasser  merklieh  leichter  löslich)  i2g, 

0-3973^  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0*2368^  Ag,  O'SOlO/COg 
und  0-0871 /HaO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CsHsOjAg  Gefunden 

C 19-89  19-97 

H 2-76  2-43 

Ag 59-98  59-60 

Die  Zahlen  stimmen  für  propionsaures  Silber. 

Der  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Anteil  der  äther- 
löslichen Säuren  hatte  nach  der  Destillation  eine  schwarze 
harzige  Masse  abgeschieden  und  reagierte  stark  sauer. 

Er  wurde  mit  Äther  oftmals  ausgeschüttelt,  wobei  sich 
auch  die  harzige  Masse  löste. 

Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  hinterblieben  8*6^ 
eines  braunen  Öles.  Dieses  enthielt  eine  ziemlich  große  Menge 
eines  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslichen  öligen 
Körpers.  Durch  systematisches  Fällen  aus  alkoholischer  Lösung 
mit  Wasser  wurde  er  entfernt.  Die  wässerigen  Lösungen  ein- 
gedampft, kristallisierten  dann  vollständig.  Die  Kristalle  wurden 
auf  Ton  von  der  Mutteriauge  befreit,  dann  einige  Male  aus 
Wasser  umkristallisiert,  bis  der  Fp.  bei  187**  blieb.  Sie  bildeten 
schöne,  weiße,  prismatische  Nadeln;  die  Analysen  zeigten,  daß 
Bemsteinsäure  vorlag.  Die  erste  Rohkristallisation  betrug  2*9^, 
die  ganz  reine  Substanz  1  *  05  ^. 

0*  1258^ bei  105**  getrocknete  Substanz  gab  0*  1877/ CO,  und  0*0575/ HgO. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,^. 

Berechnet  für 

C4H6O4  Gefunden 

C 40-68  40-82 

H 5-09  5-09 

Der  ölige,  in  Wasser  schwerlösliche  Körper  reagierte  sauer. 
Er    wurde    in    verdünnt    alkoholischer    Lösung    mit    Kalk 
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neutralisiert.  Dabei  fiel  etwas  schwerlösliches  Salz  aus  (1  '3^, 
das  von  noch  vorhandener  Bemsteinsäure  herrühren  dürfte; 
das  Fi! trat  davon  gab  aber  selbst  bei  starkem  Eindampfen 
keine  Kristallisation.  Nach  Beseitigung  von  Brom  mit  Silber- 
carbonat  wurde  in  sehr  konzentrierter  Lösung  zweimal  mit  je 
0*5^  Silbernitrat  das  Silbersalz  gefallt.  Die  beiden  so  er- 
haltenen Fällungen  bilden  weiße,  käsige,  amorphe  Massen,  die 
lichtempfindlich  sind  und  mit  viel  kaltem  Wasser  gut  ge- 
waschen wurden.  Die  Analysen  stimmen  merkwürdigerweise 
für  Leucinsilber,  welches  wir  nicht  beschrieben  fanden. 

Silbersalz  10*9^.  Silbersalz  11  0-35/. 

1.  0 •  2 107/  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0  •  0970/  Ag,  0  •  2304/ CO3 
und  0-0576/ H2O. 

0-2362  /  Substanz  gab  13-0  cm'  N  bei  20**  und  735  mm. 
II.  0-2501  /  Substanz  gab  0*  1 148/  Ag. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CßHiaNOgAg 

30-25 

5-04 

5-88 
45-38 

Gefunden 

C 

H 

I                  11 

29-82              — 

3-04              — 

N 

Ag 

6-10             — 
46-03           45-90 

Die  wässerige  Lösung  der  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtigen  Säuren,  aus  der  mit  Äther  bereits  Bemsteinsäure 
und  der  in  Wasser  unlösliche  ölige  Körper  entfernt  war,  schied, 
mit  Kalkmilch  heiß  neutralisiert,  eine  geringe  Menge  eines 
unlöslichen  Kalksalzes  ab,  nach  dem  Erkalten  fielen  schöne 
lange,  prismatische  Kristalle  ab,  die  in  heißem  Wasser  sehr 
schwierig  löslich  sind  (trocken  2' 4g)  und  beim  Umkristalli- 
sieren immer  schwerer  löslich  wurden.  Die  Ca-  und  C- Werte 
liegen  zwischen  den  für  Oxalsäuren  und  bernsteinsauren  Kalk 
berechneten.  Zur  Trennung  wurde  1*5^  des  Gemenges  mit 
zehnprozentiger  Essigsäure  erwärmt,  das  Ungelöste  in  der 
gerade  nötigen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  von  einer 
geringen  Trübung  filtriert  und  vorsichtig  mit  Ammoniak 
neutralisiert;  der  sodann  erhaltene  kristallinische  Niederschlag 
wog  0-6^. 
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0-2659^  lufllrockene  Substanz  verloren  bei  190®  0*0316^  HgO,  die  wasser- 
freie Substanz  gab  dann  0*2431  g  CaSO^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C204Ca4-H20  Gefunden 

Ca...    22-22  21-49 

H,0 12-32  ll-SJ^ 

Der  in  Essigsäure  gelöste  bernsteinsaure  Kalk  wurde  zur 
Entfernung  dieser  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
(0*9^)  aus  viel  Wasser  einmal  umkristallisiert  und  gab  dann 
Zahlen,  welche  für  bernsteinsauren  Kalk  mit  3  Mol  Wasser 
stimmen. 

I.  0*  1462^ Substanz,  bei  190**  getrocknet,  gab  0-1265^CaSO4. 

n.  0-20 17  ^lufttrockene  Substanz  verlor  bei  190®  00512^  HgO,  die  wasser- 
freie Substanz  gab  dann,  mit  einem  Gemisch  von  Bleichromat  und  Kalium- 
bichromat  verbrannt,  0"  1688^  COg  und  0*0400/  HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

\  ■  I  II 

C 30-77  —  30-58 

H 2-56  —  2-95 

Ca 25-64  2545         — 

HgO 25-75  —  25-38 

Die  mit  Äther  behufs  Entfernung  der  Fettsäuren  aus- 
geschüttelte Reaktionsflüssigkeit  wurde  eingedampft,  bis  ein 
dicker  Kristallbrei  ausfiel,  dann  so  viel  Schwefelsäure  zugefügt, 
als  sich  zur  Verwandlung  des  gesamten  Natriums  in  Sulfat 
berechnet,  wobei  Bromwasserstoff  in  Strömen  entwich,  das 
Natriumsulfat  in  üblicher  Weise,  schließlich  durch  Alkohol 
möglichst  vollständig  abgeschieden  und  die  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Alkohols  erhaltenen  organischen  Substanzen 
durch  zwölfstündiges  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  am 
Rückflußkühler  hydrolysiert.  Nach  6  Stunden  war  die  Biuret- 
reaktion  verschwunden. 

Es  wurde  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  entfernt,  der 
Sirup  in  Wasser  gelöst  (100  crm*),  dann  mit  SOprozentiger 
Phosphorwolframsäure  in  der  Kälte  vollständig  ausgefällt.  Der 
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mit  Schwefelsäure  chlorfrei  gewaschene  Niederschlag  (trocken 
65^)  wurde  dann  nach  Kossel-Kutscher  auf  Histonbasen 
geprüft.  Weder  nach  dem  gewöhnlichen  Gang  noch  nach 
einigen  Modifikationen  konnte  Arginin  isoliert  werden. 

An  Histidindichlorid  (kristallisiert)  wurde  0*21  ^,  an  reinem 
Lysinpikrat  0*39^  erhalten.  Letzteres  wurde  analysiert 

1.0-2790^   bei    105**    getrocknete   Substanz    gab  0*3940^  CO,    und 

oiiya^HgO. 

II.  0-1718^  bei   105**  getrocknete  Substanz  gab  29  •  8  cm*  N  bei  25**  und 
734  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für                   Gefunden 
Ci2H,7N5Q9  -"; ^ ^ 

C  38-40  38-51  — 

H 4-53  4-67  — 

N 18-66  —  18-80 

Im  konzentrierten  Filtrat  des  Phosphorwolframates  wurde 
noch  eine  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  erhalten.  Dieses 
(trocken  31  ^  lieferte  zersetzt  einen  Sirup,  aus  welchem  Leucin 
in  Form  des  charakteristischen  schwerlöslichen  Kupfersalzes 
isoliert  werden  konnte. 

Endlich  wurde  im  Filtrate  dieses  zweiten  Phosphor- 
wolframates, nachdem  die  Phosphorwolframsäure  entfernt  war, 
neben  wenig  Chlornatrium  noch  0*4^  Bemsteinsäure  vom 
Schmelzpunkt  187*  nachgewiesen. 

Die  Valeriansäure. 

Um  die  durch  Bromlauge  abgespaltenen  flüchtigen  Säuren, 
insbesondere  die  Valeriansäure,  näher  zu  untersuchen,  wurde 
eine  größere  Menge  (160^)  entfettetes  Kasein  in  der  schon 
beschriebenen  Art  verarbeitet. 

Die  Kalksalze  aus  den  Wasserdampfdestillaten  wurden 
mit  frisch  gefälltem  Silbercarbonat  entbromt  und  dann  ein- 
gedampft. Hiebei  schied  sich  immer  an  der  Oberfläche  eine 
zähe  Haut  ab,  die,  wenn  dann  erkalten  gelassen  wurde,  sich 
wieder  löste,  während  dann  allmählich  reichliche  Kristallisation 
eintrat.   Die   erste   etwas   gelblich  gefärbte  Rohkristallisation 
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(7 '4  g)  zeigte  schön  ausgebildete,  lange,  abgeschrägte  Prismen 
und  wurde  so  lange  aus  Wasser  umkristallisiert,  bis  der  Kalk- 
gehalt konstant  war;  die  Kristallform  blieb  dieselbe,  doch 
bildete  sich  bei  den  reineren  Präparaten  beim  Einengen  der 
Lösungen  nicht  mehr  die  zähe  Haut  an  der  Oberfläche. 

Das  erhaltene  reine  Kalksalz  (3-8^)  gab  Ca -Werte  für 
valeriansauren  Kalk,  eine  Löslichkeitsbestimmung  zeigte,  daß 
«-Valeriansäure  vorliegt. 

I.  0- 1682^  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  105*  0*  1 120^  H^O. 
II.  0- 1571  ^  wasserfreie  Substanz  gab  0-0887/  Ca SO4. 


Gefunden 

I  II 

7-13  — 

—  16-54 

Zur  Löslichkeitsbestimmung  wurden  2*2^  Substanz  mit 
zur  Lösung  unzureichender  Menge  Wasser  im  Thermostaten 
bei  30**  eine  Stunde  lang  geschüttelt,  rasch  in  ein  gewogenes 
Wägeglas  filtriert,  die  Lösung  gewogen,  eingedampft  und  dann 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

4  •  3362  g  Lösung  gab  Rückstand  0  •  3953  g. 

In  100  Teilen  Wasser  lösen  sich  bei  30*: 

Nach  Ad.  Lieben  1 
normal  valeriansaurer  Kalk  Gefunden 


In  100  Teilen  : 

Berechnet  für 
CioHigO^CaH-HjO 

Berechnet  für 
CioHi804Ca 

H2O 6-92 

Ca — 

16-53 

8-3  10-03 

Die  Löslichkeit  der  Kalksalze  der  zwei  isomeren  Säuren 
beträgt  ebenfalls  nach  Ad.  Lieben  35-0,  beziehungsweise  20*6 
Teile  in  100  Teilen  Wasser  bei  30^  Sie  enthalten  auch  mehr 
als  1  Mol  Kristallwasser. 

Die  Mutterlaugen  des  valeriansauren  Kalkes  lieferten  zu- 
nächst zwei  aufeinander  folgende  Kristallisationen  a)  4'5g, 
b)  4*8^,  die  dieselbe  Kristallform  wie  die  früheren  zeigten,  also 


1  Monatshefte  für  Chemie,  15,  404  ff.  (1894). 
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bereits  in  Wasser  viel  leichter  löslich  waren.  Zur  Analyse  wurden 
beide  aus  Wasser  nochmals  umkristallisiert  und  gaben  Werte, 
welche  zwischen  den  für  propion-  und  buttersaurem  Kalk 
berechneten  liegen.  Kristallwasser  konnte  nicht  bestimmt 
werden,  da  die  Salze  sehr  rasch  verwitterten. 

a)  0- 1914^  bei  105**  getrocknete  Substanz  gab  0-1239/  CaSO^. 
h)  0- 1460/  bei  105*  getrocknete  Substanz  gab  0*  1020/  CaSO^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Berechnet  für  Gefunden 

C8Hi^04Ca  CßHioO^Ca 


a  h 


Ca 18-69  21-51  19-04         20*55 

Die    letzten    Mutterlaugen,    die    schwer    kristallisierten, 
wurden  mit  Silbemitrat  gefallt.  Fällung  weiß,  lichtempfindlich 

0  •  1507  /  trockene  Substanz  gab  0  •  0872  /  Silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Berechnet  für 

C4H702Ag  CgHjO^Ag  Gefunden 


Ag 55-40  59-98  57-86 

Die  Mutterlauge  dieses  Silbersalzes,  im  Vakuum  stark 
konzentriert,  schied  neben  Salz  metallisches  Silber  ab.  Es 
wurde  deshalb  zweimal  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  heiß 
filtriert  und  die  Filtrate  im  Vakuum  eingedunstet.  Schließlich 
fielen  in  beiden  Anteilen  undeutlich  kristallinische,  grau 
gefärbte  Silbersalze  aus  (10-4^,  II  0- 15^). 

I.  0  •  0994  /  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0  •  0627  /  Ag. 
II.  0- 1491 /im  Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0*0935/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für               Berechnet  für                    Gefunden 
CgHaO^Ag  CgHgOaAg  ^-J ^ jp 

Ag 59-98  64-68  63-08         62-71 

Die  Zahlen  nähern  sich  bereits  dem  essigsauren  Silber. 
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Aminosäuren. 

Hauptsächlich  um  mit  Hilfe  der  Estermethode  festzu- 
stellen, inwieweit  Bromlauge  die  Aminosäuren  verändert, 
wurden  nochmals  500  g,  und  zwar  nicht  entfettetes  Kasein 
verarbeitet. 

Nach  der  Extraktion  mit  Äther  wurde,  wie  schon  be- 
schrieben, das  Natrium  als  Sulfat  abgeschieden,  und  das  in 
absolutem  Alkohol  Lösliche  zusammen  mit  dem  entsprechenden 
Anteil  aus  den  160^  entfetteten  Kaseins  mit  Salzsäure  hydroly- 
siert,  die  Lösung  auf  ein  Drittel  Volum  eingedampft,  mit  Salz- 
säuregas unter  Kühlung  gesättigt,  mit  einem  Kriställchen  salz- 
saurer Glutaminsäure  geimpft  und  4  Tage  im  Eisschrank 
stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  nicht  eine  Spur 
von  Glutaminsäure  abgeschieden. 

Die  salzsaure  Lösung  wurde  nach  E.  Fischer  auf  Ester 
verarbeitet. 

Die  fraktionierte  Destillation  der  Ester  zeigte,  daß  um 
ungefähr  die  Hälfte  weniger  Aminosäuren  vorhanden  sind,  als 
sie  E.  Fischer^  aus  Kasein  erhalten  hat. 

Die  Zahlen  von  Fischer  sind  des  Vergleiches  halber  auf 
660  g  Kasein  umgerechnet. 


Frak 


E.  Fischer» 

• 

aus  Kasein 

ktion      I    40  bis   55*  bei  20  bis  15 

mm 16^      9-2g 

II    55    »     65°    » 

15  . 

12 

.    ....   5»       9-2. 

III    65    .     80°    » 

12 

.    ....   6»     16-0. 

IV    80    »     85'    . 

12 

»    ....36»   115-6» 

V    85    .   110'    . 

12 

.    ....   3»     12-0» 

VI  110    .   120'    . 

12 

2.     26-0» 

VII  120    .   130»    . 

13 

»    4.     18-5» 

Zusammen 72  g  206  •  0  g 

Besonders  auffallend  ist  die  geringere  Menge  der  höher 
siedenden  Fraktionen. 

Fraktion  I,  40  bis  55*.  Sie  bestand  noch  zum  größten 
Teile  aus  Alkohol  und  Äther.  Nach  dem  Verseifen  und  Ein- 
dampfen  kristallisierte  wenig  einer  Säure  vom  Fp.  289*   in 


1  E.  Fischer,  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie,  33,  151. 
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schönen  glänzenden  Plättchen.  Sie  wurden  aus  H,0  noch 
einmal  umkristallisiert,  der  Schmelzpunkt  blieb  derselbe.  Die 
Analyse  zeigte,  daß  unreines  Leucin  vorliegt  Ausbeute  0*  14^. 

0-0470/  bei  105*  getrocknete  Substanz  gab  0-0930/  CO,  und  0-0430/  HjO. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

CßH^sO^N 

Gefunden 

c 

54-96 

53-96 

H 

9-92 

10-16 

Die  Mutterlauge  wurde  zur  Trennung  des  noch  vor- 
handenen Leucins  vom  Alanin  in  Kupfersalze  verwandelt;  leicht 
lösliche  Kupfersalze  waren  nur  in  Spuren  vorhanden. 

Es  ist  deshalb  sehr  fraglich,  ob  Glycocoll  und  Alanin  vor- 
handen sind. 

Fraktion  II,  55  bis  65^  Fraktion  III,  65  bis  80*.  Nach 
dem  Verseifen  lieferten  beide  beim  Einengen  Leucinkristalli- 
sationen,  die  für  sich  aus  Wasser  mehrmals  umkristallisiertj 
schließlich  den  konstanten  Schmelzpunkt  289*  zeigten.  Aus 
Fraktion  II  erhielt  ich  1-65^,  aus  Fraktion  III  1*82^.  Beide 
gaben  das  charakteristische  schwerlösliche  Cu-Salz. 

Fraktion  IV,  80  bis  85®.  Sie  enthielt  der  Hauptmenge 
nach  Leucin,  vom  Präparate  mit  dem  Schmelzpunkt  289*, 
3-65^. 

0-1888^  bei  105**  getrocknete  Substanz  gab  0-3818/ COj  und  0-1700/HjO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C6H18O2N  Gefunden 

C 54-96  55-15 

H 9-92  10-00 

Die  Mutterlaugen  der  Fraktionen  II,  III  und  IV  wurden 
vereinigt,  im  Vakuum  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ungelöst  blieben  8 '9^. 
Ob  diese  Aminovaleriansäure  enthalten,  wurde  nicht  untersucht 

Der  in  Alkohol  lösliche  Anteil  wurde  dann  in  Kupfersalze 
verwandelt,  die  tiefblaue  Lösung  im  Vakuum  zur  Trockene 
gebracht  und  endlich  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht. 
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Das  ungelöst  gebliebene  Kupfersalz  (1'3^)  hatte  grüne 
Farbe,  war  auch  in  Wasser  fast  unlöslich.  Die  Analysen 
zeigten,  daß  bernsteinsaures  Kupfer  vorliegt,  ein  Teil  wurde 
auch  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Säure  zeigte  so- 
fort den  richtigen  Schmelzpunkt  187*.  r-Prolinkupfer  wurde 
keines  gefunden. 

I.  0-2174^  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  105*  OOSTl^HjO;  0*1803^ 

trockene  Substanz  gab  0*0801  g  CuO. 
II.  0' 2576 ^lufttrockene  Substanz  verlor  bei  105*  0*0426^  HjO;  0*2150^ 
trockene  Substanz  gab  0  * 0960/  Cu O,  0 '  2077/  CO3  und  0 * 0462/  HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C4H4O4CU  • ^ 

\  I.  II. 

2MolH,0...  15-65  17-07  16-53 

C 26-21                   —  26-35 

H 2-23                   —  2-38 

Cu 35-20  35-43  3560 

Die  tiefblaue  alkoholische  Kupfersalzlösung  wurde  nach 
der  Vorschrift  E.  Fischer's  auf  das  Phenylcyanatderivat  des 
Prolins  verarbeitet.  Als  Nebenprodukt  entstand  dabei  viel  Di- 
phenylhamstoflf,  beziehungsweise  dessen  Anhydrid.  Das  Phenyl- 
cyanatderivat selbst  war  merkwürdigerweise  nur  schwierig 
zur  Kristallisation  zu  bringen;  es  fiel  immer  ölig  oder  harzig 
aus,  erst  nach  sehr  starkem  Eindampfen  und  langem  Stehen  im 
Eisschrank  trat  Kristallisation  ein.  Der  Schmelzpunkt  blieb 
konstant  viel  zu  niedrig,  d.  i.  60  bis  61**,  statt  143*.  Ausbeute 

i-u. 

Die  Analyse  gab  aber  die  für  die  Prolinverbindung  be- 
rechneten Werte. 

I.  0*1485/  im    Vakuum  getrocknete  Substanz  gab  0-3618/ CO2    und 

0-0826/ HjO. 

II.  0-1956/  im  Vakuum   getrocknete  Substanz  gab  22 '  6  cm^  N  bei  25^ 
und  735  mm. 

In  100  Teilen:  ^  .    ^ 

Gefunden 

Berechnet  - 

-  I.  II. 

C  66-67  66-45  — 

H 5-57  6-18  — 

N 12-96  —  12-60 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  KL;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  35 
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Fraktion  V,  85  bis  HO*.  Fraktion  VI,  110  bis  120*. 
Fraktion  VII,  120  bis  ISO**.  Alle  drei  Fraktionen  wurden  ver- 
einigt untersucht,  dabei  konnte  aber,  trotzdem  das  Gesamt- 
gewicht 9  ^  an  Ester  betrug,  nicht  die  geringste  Menge,  weder 
von  Phenylalanin,  noch  von  salzsaurer  Glutaminsäure  und 
Asparaginsäure  gefunden  werden.*  Auch  konnte  nicht  festgestellt 
werden,  welche  Bestandteile  sonst  in  diesen  9^  Ester  enthalten 
waren. 

Die  bei  der  Abscheidung  der  Ester  im  Kaliumcart>onatbrei 
zurückHeibende  organische  Substanz  wurde  nochmals,  wie 
schon  beschrieben,  auf  Histonbasen  untersucht  und  hiezu  der 
fünfte  Teil,  entsprechend  132^  KaseYn,  verwendet. 

Von  Arginin  wurde  wiederum  nicht  die  Spur  gefunden,  an 
reinem  Lysinpikrat  14*1  ^,  an  Histidindichlorid  3*5^. 

Durch  Umrechnung  auf  100  Teile  findet  man  für  freies 
Histidin  und  Lysin  ganz  dieselben  Werte,  die  für  Kasein 
E.  Hart  2  angibt: 

In  100  Teilen: 

E.  Hart  Gefunden 

Lysin 5*8  5*5 

.  Histidin 2*6  2*4 

Es  wurde  schon  einige  Male  erwähnt,  daß  den  in  Äther 
löslichen  Säuren  ein  in  Wasser  nicht  lösliches,  nach  Benz- 
aldehyd riechendes  öl  beigemischt  ist.  Um  dieses  zu  isolieren, 
wurden  die  Atherextrakte  aus  den  500^  Kasein  zunächst  so 
lange  mit  Wasserdampf  destilliert,  bis  es  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrte, und  nach  Wechseln  der  Vorlage  dann  weiter,  so 
lange  das  Destillat  noch  sauer  reagierte.  Das  erste  Destillat 
wurde  sofort  mit  Kalkmilch  neutralisiert  und  das  öl  neuerdings 
mit  Wasserdampf  übergetrieben. 


1  Dabei  wurde  die  von  E.  Fischer  in  »Anleitung  zum  präporativen 
Arbeiten«,  7.  Auflage,  bei  der  Hydrolyse  des  Leims  beschriebene  Trennungs- 
methode dieser  drei  Säuren  angewendet. 

«  E.  Hart,  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie,  33,  347  (1901). 
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Das  Ol. 

Es  wurde  in  Äther  aufgenonriTnen,  mit  entwässertem 
Natriumsulfat  getrocknet,  dann  im  COj-Strom  der  Äther  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  abdestilüert  und  darauf  der 
Rückstand  über  freier  Flamme  destilliert.  Die  E>estillate  wurden 
in  mit'  COj  gefüllten  Vorlagen  aufgefangen. 

Zunächst  geht  noch  viel  Äther  über,  dann  steigt  die 
Temperatur  rasch  bis  auf  130**,  bleibt  dann  ziemlich  konstant 
und  der  Hauptteil  geht  bis  140*  über;  über  140*  steigt  die 
Temperatur  sehr  rasch,  es  tritt  deutliche  Zersetzung  ein,  das 
Destillat  ist  stark  dunkel  gefärbt  und  besitzt  einen  stechenden 
Geruch  nach  ßromwasserstoff,  im  Fraktionierkölbchen  bleibt 
eine  schwarze  kohlige  Masse  zurück. 

Fraktion  1,30  bis  130*,  5-6^.  Fraktion  II,  130  bis  140% 
13-0^.  Fraktion  III  über  140*,  3-1^.  Die  ersten  beiden 
Fraktionen  wurden  noch  einmal  einer  fraktionierten  Destillation 
unterworfen.  Zunächst  destilliert  noch  viel  Äther,  darauf  steigt 
die  Temperatur  wieder  plötzlich  bis  120*,  nimmt  dann  langsam 
bis  147*  zu,  dann  tritt  wieder  deutlicTie  Zersetzung  unter  starker 
Bromwasserstoffabgabe  ein. 

Das  zwischen  120  und  147*  Übergehende  wurde  in  vier 
getrennten  Anteilen  aufgefangen. 

Auf  diese  Art  ergaben  sich  folgende  Fraktionen: 

Bis  65*,  1-2^,  enthält  noch  Äther, 

65  bis  120*,  0-4^, 

120  bis  131*,  2-7^, 

131  bis  136*,  3-0^, 

136  bis  140*,  2-7^, 

endlich  140  bis  147*,  3-4^. 

Die  höchstsiedende  Fraktion  gibt  mit  Silbernitrat  allein 
schon  gelbes  Bromsilber  und  ist  schwach  braun  gefärbt,  die 
übrigen  Fraktionen  sind  farblos  und  geben  erst  nach  Zusatz 
von  starker  Salpetersäure  einen  gelblichen  Niederschlag  mit 
Silberlösung. 

Alle  besitzen  einen  deutlichen  Gerach  nach  bitteren 
Mandeln  und  reduzieren  ammoniakalische  Silberlösung  beim 

35* 
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Erwärmen.  Mit  Phenylhydrazin  tritt  keine  Reaktion  ein.  Eine 
geringe  Menge  Stickstoff  ist  in  allen  Fraktionen  enthalten.  Von 
Fraktionen  120  bis  131 '^  und  136  bis  140*  wurden  Brom- 
bestimmungen nach  Carius  im  Bombenrohr  ausgeführt  Die 
gefundenen  Bromwerte  sind  untereinander  sehr  verschieden 
und  auffallend  hoch. 

0- 1525^  von  Fraktion  120—131  gaben  0*  1724^  AgBr. 
0*1657/ von  Fraktion  136—140  gaben  0*2643/ AgBr. 

In  100  Teilen: 

Fraktion  120—131  Fraktion  136—140 


Br 48*11  67*87 

Eine  weitere  Untersuchung  wurde  nicht  ausgeführt. 

Die  Kalksalze  der  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Fettsäuren 
und  500^  Kasein  gaben  als  erste  Kristallisation  31*2^.  Der 
schwerstlösliche  Anteil  wurde  daraus  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  gewonnen,  das  so  lange  fortgesetzt 
wurde,  bis  der  Ca-Gehalt  konstant  blieb  (4*6^). 

0*0929^  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  105°  0*0065^  H2O  und  gaben  dann 
0-0487^  Ca  SO4. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

CioHisO^CaH-HjO 

CioH,804Ca 

Gefunden 

H2O 6*92 

6*99 

Ca — 

16*53 

16-58 

10*2275^  bei  30**  im  Thermostaten  dargestellte  Lösung  lieferten  bei  105* 
0  *  8445  g  Trockenrückstand. 

In  100  Teilen  lösen  sich  an  wasserfreiem  Salz: 

Nach  Ad.  Li  eben  1  Gefunden 


8*2  900 


In  dem  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Anteil  wurde 
auch  dieses  Mal  neben  Bernsteinsäure  nichts  Charakteristisches 
isoliert.  Eine  ausgedehnte  Fraktionierung  der  Silber-  und  Blci- 
salze  führte  stets  zu  amorphen  Substanzen. 


1  L.  c. 
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*  Ober  Desamidoglobulin 

von 
H.  Lampel. 

Aus  dem  II.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  26.  April  1907.) 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  Desamidokasein^ 
und  Desamidoglutin*  haben  das  Interesse  hauptsächlich  auf  das 
Verhalten  der  Hexonbasen  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Eiweißkörper  gelenkt.  Diese  Einwirkung  besteht  bei 
beiden  erwähnten  Stoffen  übereinstimmend  darin,  daß  das 
Lysin  vollständig  zerstört  wird,  während  Arginin  und  Histidin 
wenigstens  zum  Teil  erhalten  bleiben.  Die  einfachste  Erklärung 
findet  diese  geringe  Widerstandsfähigkeit  des  Lysins  in  der 
Annahme,  daß  wenigstens  eine  seiner  Amidogruppen  frei  ist 
und  deshalb  von  salpetriger  Säure  angegriff'en  werden  kann, 
daß  also  wirklich  eine  Desamidierung  eintritt.  Der  Umstand, 
daß  der  Lysinrest  in  zwei  so  verschieden  gearteten  Eiweiß- 
körpern, wie  Kasein  und  Glutin,  die  als  typische  Vertreter  der 
Hemigruppe  einerseits,  der  Antigruppe  andrerseits  so  weit  von- 
einander abstehen,  doch  in  gleicher  Weise  reagiert,  ließ  die 
Vermutung  entstehen,  daß  es  sich  hier  um  eine  allgemeine 
Eigenschaft  der  Proteide  handle  und  daß  dementsprechend 
auch  die  Schlüsse  verallgemeinert  werden  müßten,  die  hin- 
sichtlich der  Bindung  der  Amidogruppen  im  Lysin  gezogen 
wurden.  Die  Untersuchung  eines  Globulins  aus  Pferdeblut, 
über  die  in  dieser  Mitteilung  berichtet  werden  soll,  gibt  eine 
Bestätigung  dieser  Ansicht. 


1  Skraup  und  Hoernes,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  631. 
«  Skraup,  ebenda,  27,  653. 
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Wird  Globulin  unter  Umständen,  die  eine  weitgehende 
Hydrolyse  ausschließen,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so 
geht  es  zu  ungefähr  drei  Viertel  seines  Gewichts  in  eine  dem 
Desamidokasein  auch  äußerlich  recht  ähnliche  Verbindung 
über.  Dieselbe  stellt  ein  bräunliches,  leichtes  Pulver  vor,  welches 
in  verdünnten  Säuren  so  gut  wie  unlöslich  ist* und  selbst  in 
stark  verdünnten  Alkalien,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  intensiver, 
beim  Neutralisieren  wieder  verschwindender  Rotfarbung  auf- 
quillt. Von  den  gewöhnlichen  Eiweißreaktionen  ist  nur  die 
Schwefelbleireaktion  deutlich,  die  Biuret-  und  die  Millon'sche 
Reaktion  ganz  unsicher,  da  eine  etwa  eintretende  Färbung 
durch  die  starke  eigene  Farbe  verdeckt  wird.  Nitrosoreaktion 
wurde,  wie  bei  den  andern  bisher  untersuchten  desamidierten 
Proteiden,  auch  hier  nicht  gefunden.  In  der  prozentischen 
Zusammensetzung  weicht  der  Körper  nur  wenig  vom  Globulin 
ab,  wie  ein  Vergleich  mit  den  für  das  Globulin  in  Cohnheim*s 
»Eiweißkörper«  angeführten  Zahlen  ergibt.  Der  Schwefel-  und 
Wasserstoffgehalt  zeigt  keine  wesentliche  Änderung;  dagegen 
ist  bei  Kohlenstoff  und  Stickstoff  eine  die  Fehlergrenzen  über- 
schreitende Abnahme  bemerkbar. 

Das  Desamidoglobulin  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Kossei  und  Kutscher^  quantitativ  auf  Hexonbasen  unter- 
sucht. Aus  dem  Phosphorwolframate,  das  sonst  das  Lysin 
enthält,  ließ  sich  dieses  in  keiner  Weise  gewinnen,  überhaupt 
konnte  keine  kristallisierte  Substanz  daraus  abgeschieden 
werden.  Dagegen  wurde  Arginin  in  unveränderter,  Histidin  in 
etwas  geringerer  Menge  gefunden  als  im  Globulin,  von  dem, 
da  keine  Angaben  vorlagen,  zum  Vergleich  ebenfalls  eine 
quantitative  Hexonbasenbestimmung  gemacht  wurde.  Ob  diese 
Differenz  beim  Histidin  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
zuzuschreiben  ist  oder  nicht,  muß  dahingestellt  bleiben.  Auf- 
fallend ist  der  unveränderte  Gehalt  an  Arginin,  da  beim  Des- 
amidokasein eine  sehr  erhebliche  Abnahme  beobachtet  wurde. 
Vielleicht  besteht  hier  eine  Beziehung  zu  der  Tatsache,  daß 
das  Globulin  im  Gegensatz  zum  KaseYn  zu  den  schwer  an- 
greifbaren Eiweißkörpern  gehört. 

1  A.  Kossei  und  F.  Kutscher,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie,  31,  165, 
(1000)  u.5^,  39  (1903). 
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Experimenteller  Teil. 

Bestimmung  der  Hexonbasen  im  Globulin. 

50^  lufttrockenes  Globulin,  welches  beim  Trocknen  im 
Vakuum  bei  120*  9*87o  Feuchtigkeit  und  beim  Extrahieren 
mit  Äther  im  Soxhletapparat  0*5Vo  Fett  absgab>  wurden  nach 
Kossei  und  Kutscher  mit  Schwefelsäure  ohne  Salzzusatz 
hydrolysiert  und  weiter  verarbeitet.  Die  das  Arginin  enthaltende 
Flüssigkeit  wurde  mit  Vö  normaler  HNO3  mit  Lackmus  als  In- 
dikator titriert  und  dann  in  gewogener  Kristallisierschale  zum 
Sirup  eingedampft,  der  nach  kurzer  Zeit  kristallisierte.  Der 
Rückstand  wurde  im  Vakuum  über  H2S04^  getrocknet,  gewogen 
und  als  neutrales  Argininnitrat  in  Rechnung  gebracht.  Das 
durch  Queck§ifbersulfat  gereinigte  Histidin  wurde  als  Dichlorid 
nach  dem  Trocknen  im  A^akuum  gewogen.  Das  rohe  Lysin- 
pikrat  wurde  einmal  aus  Wasser  umkristallisiert  und  bei  IOC 
getrocknet.  Es  explodierte  bei  raschem  Erhitzen  im  Kapillar- 
rohre bei  254*. 

I.  Arginin: 

a)  Zur  Titratioa  wurden  vetbrauelit  31  *  5  cfn^  Vö^^^' 

maier  HNOa  (P-  =  0-987),  entsprechead . . .     VW^g  Arginin 
dazu  Korrektur  infolge  Löslichkeit  der  Arginin- 

Ag- Verbindung  für  4  / 0"  144  »        > 


Zusanunen. . .  *  l '  2^7  g  Arginin. , 

h)  Durch  Wägung  wurde  gefunden  1  *  650  g  Arginin- 
nitrat    1  Md7  ^  Arginin 

Korrektur , 0*  144  »       » 


Zusammen....    1*311  ^Arginin. 

II.  Histidin: 

Gewogen  wurden  2 '  266  g  Histidlndichlorid 

entsprechend 1  •  542  g  Histidin. 

m.  Lysin: 

Gewogen  wurden 4*461  g  Lysinpikrat 

Korrektur  für  75  cm^  wässeriger  Lösung.  0*403  »         > 


Zusammen. . . .  4* 866  g  Lysinpikrat 
entsprechend 1  *  896  g  Lysin. 
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Die  nachstehenden  Prozentzahlen  beziehen  sich  auf  ge- 
trocknetes Globulin. 

In  100  Teilen  Globulin: 

2-7  \ 

Arginin «.g  >  im  Mittel  2*8 

Histidin 3*4 

Lysin 4 "  2 

Eine  Probe  des  Lysinpikrates  wurde  zweimal  aus  Wasser 
umkristallisiert  und  eine  N-Bestimmung  gemacht. 

0'  1096 /gaben  17*8  cm»  trockenen  N  bei  18*5**  und  739  mm. 
In  100  Gewichtsteilen: 

Berechnet  Gefunden 

N 18-70  18-49 

Desamidierung  des  Globulins. 

Um  das  in  verdünnten  Salzlösungen  durch  langes  Aufbe- 
wahren bereits  gänzlich  unlöslich  gewordene  Globulin  in  eine 
zur  Desamidierung  geeignete  Form  zu  bringen,  wurde  die  auch 
beim  Kasein  mit  Erfolg  durchgeführte  Behandlung  mit  Wasser 
und  Eisessig  benützt.  Durch  Vorversuche  wurde  das  geeignetste 
Verhältnis  ausfindig  gemacht,  welches  gestattete,  bei  An- 
wendung von  möglichst  wenig  Säure  eine  möglichst  konzen- 
trierte Lösung  herzustellen. 

20  g  Globulin  wurden  unter  Schütteln  in  600  cm'  Wasser 
eingetragen,  20  cm'  Eisessig  zugefügt  und  unter  häufigem 
Umschütteln  ungefähr  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, nach  welcher  Zeit  fast  alles  in  Lösung  gegangen  war. 
Die  trübe  braune  Flüssigkeit  konnte  weder  durch  Faltenfilter 
noch  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  filtriert  werden  und  wurde  daher 
mittels  Durchsaugen  durch  einen  Bausch  Glaswolle  von  Ver- 
unreinigungen so  gut  als  möglich  befreit.  Nach  dem  völligen 
Erkalten  wurde  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  CO,  verdrängt 
und  unter  andauerndem  Durchleiten  eines  langsamen  Stromes 
von  Kohlensäure  eine  kalte  Lösung  von  lÖ^NaNOj  in  200  cm' 
Wasser  mit  Hilfe  eines  Tropftrichters  allmählich  zugefügt.  Sehr 
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bald  fiel  wie  beim  Kasein  ein  weißer,  flockiger  Niederschlag 
aus,  der  sich  rasch  gelb  färbte.  Zur  Vervollständigung  der  Re- 
aktion wurde  nach  kurzem  Stehen  ungefähr  2  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Gasentwicklung  und  intensive 
Schaumbildung  aufhörte  und  der  jetzt  hellbraun  und  körnig 
gewordene  Niederschlag  sich  vollständig  absetzte.  Erst  jetzt 
wurde  mit  dem  Durchleiten  von  Kohlensäure  aufgehört.  Der 
Niederschlag  wurde  noch  heiß  abgesaugt  und  auf  der  Nutsche 
mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  vom  Filter  genommen, 
mit  viel  Wasser  angerieben  und  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  dann  wieder  abgesaugt  und  nochmals  gewaschen. 
Eine  gewogene  Probe  der  feuchten  Substanz  wurde  im  Vakuum 
bei  120''  getrocknet,  wobei  sie  sich  zu  einer  hornigen  Masse 
zusammenballte,  und  aus  dem  Gewichtsverlust  und  dem  Gesamt- 
gewicht der  feuchten  Substanz  die  Rohausbeute  an  Desamido- 
globulin zu  75 7o  berechnet,  bezogen  auf  trockenes  Globulin. 
Eine  zweite  Bestimmung  gab  ein  übereinstimmendes  Resultat. 

Bei  der  Prüfung  der  letzten  Waschwässer  mit  Jodkalium- 
stärkelösung zeigte  sich  folgende  Erscheinung.  Obwohl  bei 
der  Desamidierung  ein  Überschuß  von  Säure  angewendet 
worden  war,  die  Lösung  also  kein  unzersetztes  Natriumnitrit 
enthalten  konnte,  gab  das  Waschwässer  auf  Zusatz  des  Reagens 
erst  beim  Ansäuern  mit  einer  Mineralsäure,  nicht  aber  mit 
Essigsäure,  eine  deutliche,  sofort  eintretende  Blaufärbung.  Durch 
Kontroll  versuche  mit  reinem  Wasser,  Jodkaliumstärkelösung 
und  Säure  wurde  dem  Verdacht  begegnet,  daß  es  sich  um  eine 
Verunreinigung  der  Säure  oder  eine  rasche  Oxydation  handle. 

Als  daraufhin  das  Anreiben  des  Niederschlages  mit  Wasser, 
Auskochen  und  Waschen  in  der  angegebenen  Weise  fortgesetzt 
wurde,  trat  bei  4-  bis  5maliger  Wiederholung  dieser  Operation 
ein  Punkt  ein,  wo  das  Waschwasser  auch  beim  Ansäuern  keine 
Blaufärbung  mehr  gab.  Es  liegt  somit,  die  Vermutung  nahe,  daß 
dem  rohen  Desamidoglobulin  durch  Nebenreaktionen  ent- 
standene, durch  verdünnte  Säuren  zersetzbare  Nitrosover- 
bindungen beigemengt  seien. 

Das  auf  solche  Weise  mit  Wasser  gereinigte  Desamido- 
globulin wurde  noch  zweimal  mit  Alkohol  und  einmal  mit 
Äther  ausgekocht;  doch  hinterließen  sämtliche  Auszüge  beim 
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Eindampfen  nur  minimale  amorphe  Rückstande.  Die  im  Vakuum 
bei  120*  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Analysenwerte, 
denen  zum  Vergleich  die  aus  Cohnheim's  »Eiweißkörper«  ent- 
nommenen Zahlen  für  Globulin  im  Mittet  betgefügt  sind. 

I.  0- 1961  g  gaben  0-3750^  CO,  und  0- 1201  ^  H,0, 
0'  1654  »      »     21*5  rM'  trockenen  N  bei  22*4^  und  751  "6  mm, 
1-1939»      »     nach  Asbothi  0-1032 /BaSO^. 
II.  0-  2855  g  gaben  0-  5444  g  CO,  und  0*  1697  g  HjO, 

0*2275»      »     29*8  rm^  trockenen  N  bei  20**  und  745  MM, 
1-0657»      »     0-0922  ^BaS04. 
Ul.  0-2918 /gaben  0-5571 /CDs  und  0-1777 ^HjO, 

0*3579»      »     45 - 8 (^^  trockenen  N  bei  18- ö'^uod  759  MM. 


100  Gewichtsteilen: 

I. 

n. 

52-00 

m. 

52-07 

GlobuHa 

C 52-15 

52*71 

H 6-85 

6*65 

6-81 

7*01 

N 14-86 

14-96 

14-97 

15*83 

S 1-19 

1-19 

-^ 

1-15 

Versuche,  aus  der  Mutterlauge  des  Desamidoglobulins 
durch  Aussalzen  mit  An^monsulfat  und  Natriumacetat  oder 
durch  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  etwas  abzuscheiden, 
hatten  keinen  Erfolg. 

Hexonbasenbestimmung  im  Desamidoglobulin. 

100 ^Globulin  wurden  genau  so,  wie  oben  beschrieben, 
desamidiert  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gereinigt  50  g 
der  erhaltenen  Substanz,  welche  fein  zerrieben  und  vom  anhaf- 
tenden Äther  bei  100*  zum  größten  Teil  befreit  worden  war, 
wurden  zur  Untersuchung  verwendet,  eine  gewogene  Probe 
der  gleichen  Substanz  bei  120*  im  Vakuum  getrocknet  Die 
Bestimmung  ergab  einen  Feuchtigkeitsgehalt  von  12*9  Vo- 

Die  Hydrolyse  und  die  quantitative  Bestimmung  des  A^ 
ginins  und  Histidins  wurde  genau  in  der  gleichen  Weise  wie 


1  Chem.  Ztg.,  19,  2040  (1895). 
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beim  Globulin  durchgeführt,  sowohl  Argininnitrat  als  auch 
Histidiadichtorid  wurden  in  den  charakteristischen  Kristall- 
fonnen  efiialten. 

L  Ar^inin: 

a)  Zur  Titration  wurden  verbraucht   28  cm'  y^nor- 

maier  HNOg  (F.  =  0-987) 0*963 ^  Arginin 

Korrektur  für  4  / 0*  144  »       » 


Zusammen ....   1  •  107  ^  Arginin. 

bj  Gewogen  wurden  1*614^  Argininnitrat 1  *  142  g  Arginin 

Korrektur 0*144»       » 


Zusammen ....   1  •  286  g  Arginin. 

II.  Histidin. 

Gewogen  wurden  1  •  527  g  Histidindichlorid  =  1  •  039^  Histidin. 

In  100  Teilen  trockenem  Desamidoglobulin: 

2-6  \ 
Arginin ^.^  /  im  Mittel  2 •  8 

Histidin 2-4 

Dagegen  konnte  in  dem  Anteil,  welcher  sonst  das  Lysin 
enthält,  auf  keine  Weise  Lysin  entdeckt  werden. 

Schon  der  Phosphorwolframsäureniederschlag  war  we- 
sentlich geringer  als  beim  Globulin,  desgleichen  der  Abdampf- 
rückstand nach  der  Zersetzung  mit  Baryt  und  Entfernung  des 
Überschusses  desselben  durch  Kohlensäure.  Dieser  Rückstand 
wurde  mit  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  gleichmäßigen  Brei 
angerieben  und  dann  20  cm'  einer  gesättigten  alkoholischen 
Pikrinsäureiösung  allmählich  zugesetzt,  bis  sich  der  Niederschlag 
nicht  mehr  vermehrte.  Derselbe  bestand  aus  einem  schwarzen 
Harz  und  einer  kleinen  Menge  brauner  amorpher  Flocken, 
welche  so  gut  als  möglich  von  dem  übrigen  getrennt  und  aus 
heißem  Wasser  umgelöst  wurden.  Jedoch  konnten  auf  keine 
Weise  Kristalle  erhalten  werden.  Die  Mutterlauge  der  ersten 
Fällung  wurde  samt  dem  Harz  zur  Trockene  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  heißem  Wasser  aufgenommen  und  von  einer 
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kleinen  Menge  Harzes  abfiltriert,  aus  welchem  sich  ebenfalls 
keine  definierbaren  Substanzen  abscheiden  lieSen.  Das  Filtrat 
wurde  mehrmals  mit  Äther  ausgeschüttelt,  um  überschüssige 
Pikrinsäure  zu  entfernen,  und  dann  zur  Trockene  eingedampft 
Der  Rückstand  löste  sich  bis  auf  einen  harzigen  Rest  in  heißem 
Alkohol,  beim  Erkalten  fiel  wieder  ein  Harz  aus. 

Somit  scheint  die  Anwesenheit  irgend  erheblicher  Mengen 
von  Lysin  im  desamidierten  Globulin  ausgeschlossen. 
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Über  die  Existenzbedingungen  der  Calcium- 
natriumcarbonate 

von 

RucL  Wegscheider,  k.  M.  k.  Akad.,  und  Heinrich  Walter. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  SiUung  am  21.  MItrz  1907.) 

Einleitung. 

Von  Rad.  Wegscheider. 

Im  nachfolgenden  teile  ich  Versuche  mit,  die  Herr  Dr. 
H.  Walter  größtenteils  im  Jahre  1903/1904  in  meinem  Labora- 
torium über  die  Existenzbedingungen  der  Calciumnatrium- 
carbonate  ausgeführt  hat.  Die  Hauptergebnisse  habe  ich  bereits 
an  anderer  Stelle  ^  kurz  zusammengestellt  und  besprochen.  Da 
dort  die  Gleichgewichtskonzentrationen  der  Reaktion 

Ca  Na^  (003)2  ;:^  CaCOj+Na^COg  (Lösung) 

nur  in  den  von  der  Temperatur  abhängigen  Normalitäten 
angegeben  sind,  gebe  ich  sie  hier  noch  nach  dem  Gewichts- 
verhältnis. 

Gaylussit  CaNaj(C03)j.5H20  koexistiert  mit  seinem  Zer- 
fallsprodukt (wahrscheinlich  CaCOg)  und  4*4prozentiger  Soda- 
lösung (Na,C08.129HgO,  Normalität  bei  IT  0  86). 

Bei  40**  und  darüber  ist  am  Gleichgewichte  nicht  mehr 
Gaylussit,  sondern  Pirssonit  CaNa2(C08)2-2H20  beteiligt  Fol- 
gende Gleichgewichtskonzentrationen  wurden  ermittelt: 


1  Lieben-Festechrift,  p.  219<190e);  Liebig's  Ann.,  351,  87  (1907). 
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Temperatur  des 

Gleichgewichtes . .  40*                           60**                             80* 

Prozente  Na2C08  in 

der  Sodalösung  . .  10*3                          17-2                            19-8 

Formel    der   Soda- 
lösung  NagCOa.öl  HgO     NajCOg . 28 •  3  HgO     NajC03.23'9  H^O 

Normalität  der  Soda- 

löSOTig 2-14                          3-77                             4*4 

bei  der  Temperatur. .  Ztmnertemp.                    60*                             80* 

Die  Forderung  der  Theorie,  daß  bei  Einwirkung  von  ver- 
dünnteren  Natrhuncarbonaüdsungen  auf  Pirssonit  deren  Kon- 
zentration entweder  bis  zum  Gleichgewichtswert  ansteigen  muß 
(falls  genügend  Doppelsalz  da  ist)  oder  der  Pirssonit  vollständig 
unter  Bildung  von  CaCOg  und  Sodalösung  zerfallen  muß,  wird 
jedoch  vielfach  nicht  erfüllt,  und  zwar  wahrscheinlich  infolge 
Deckschichtenbildung.  Die  Annahme  von  Mischkristallen  oder 
natriumärmeren  Doppelverbindungen  steht  mit  den  Versuchen 
nicht  gut  im  Einklänge. 

Außerdem  liegt  aber  ein  Versuch  vor,  der  mit  den  oben 
gegebenen  Gleichgewichtskonzentrationen  im  Widerspruche 
steht  Denn  es  kann  als  sichergestellt  gelten,  daß  bei  einer 
Versuchsreihe  bei  60**  Pirssonit  neben  3-43tiormaler  (15-9pro- 
zentiger)  Sodalösung  unzersetzt  blieb. 

Die  einmal  bei  80®  gemachte  Beobachtung,  daß  Pirssonit  oberhalb  der 
angegebenen  Gleichgewichtskonzentration  (neben  5*4  normaler,  beziehungs- 
weise 23*5prozentiger  Sodalösung)  zersetzt  wurde,  kann  nicht  als  sicher- 
gestellt gelten,  da  sie  nur  auf  einer  Analysenreihe  beruht  und  nicht  wieder- 
erhalten werden  konnte. 

Ferner  scheint  Pirssonitbildung  aus  Chlorcalcium  bei  60* 
ein  wenig  unterhalb  der  Gleichgewichtskonzentration  ein- 
getreten zu  sein. 

Diese  Unregelmäßigkeiten  beruhen  zum  Teil  wahrschein- 
lich auf  dem  Auftreten  verschiedener  CaCOj-Formen.  Das  gilt 
insbesondere  für  die  Pirssonitbildung  aus  Chlorcalcium,  bei 
der  man  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  die  primäre  Bildimg 
der  amorphen  labilen  CaCO^-Form  annehmen  darf.  Leider 
gestattete  die  Beschaffenheit  des  Bodenkörpers  nicht,  nach- 


Digitized  by 


Google 


Existenzbedingungen  der  Caldumnattiumcarbonate.  535 

zuweisen,  welche  Ca  CO,- Formen*  bei  den  einzelnen  Ver- 
suchen au%eireten  sind.  Die  Reaktion  von  Meigen*  zur 
Unterscheidung  von  Aragonit  und  Kalkspat  war  wegen  der 
Gegenwart  der  Sodalösung  unanwendbar.  Auch  die  ziemlich 
reiche  Literatur  über  die  Bildung  der  CaCOj-Formen  •  gestattet 
keinen  sicheren  Schluß.  Immerhin  erscheint  es  am  wahrschein- 
lichsten, daö  alle  in  die  Zusammenstellung  aufgenommenen 
Gleichgewichte  sich  auf  Kalkspat  beziehen.^  Bei  niedriger 
Temperatur  entsteht  meist  Kalkspat;*  wenn  aber  Aragonit  ent- 
steht, so  verwandelt  er  sich  rasch  in  Kalkspat.*  Bei  höheren 
Temperaturen  (30*  und  darüber)  kann  sich  zwar  leicht  Ara- 
gonit bilden,  der  aber  bei  der  langen  Versuchsdaucr  (4  Tage 
und  darüber)  wahrscheinlich  in  Kalkspat  überging. 

Das  vereinzelte  Ausbleiben  der  Zersetzung  unterhalb  der 
Gleichgewichtskonzentration  bei  einer  Versuchsreihe  bei  60* 
kann  durch  das  Bestchenbletben  einer  labileren  CaCO,-Form, 
aber  auch  durch  das  völlige  Fehlen  von  CaCOj-Keimen  bedingt 
sein.  Letztere  Möglichkeit  ist  um  so  mehr  in  Betracht  zu 
ziehen,  da  wegen  der  langen  Versuchsdauer  (32  Tage)  gerade 
bei  diesem  Versuche  das  Bestehenbleiben  von  Aragonit  un- 
wahrscheinlich ist.  Die  Annahme,  daß  es  sich  hier  doch  um 
ein  Aragonitgleichgcwicht,  bei  den  übrigen  Versuchen  bei  60* 
um  ein  Kalkspatgleichgewicht  handelt,  ist  übrigens  durch  den 
geringen  Löslichkeitsunterschied  dieser  beiden  Formen'  nicht 


1  Es  können  auch  jene  kristallinischen  Formen  in  Betracht  kommen,  die 
instabiler  sind  als  Aragonit  (vergl.  insbesondere  Vater,  Z.  f.  physik.  Chem.,  43, 
748  [1903]). 

a  Chem.  Zentralbl.,  1901,  II,  1128. 

8  Aus  neuerer  Zeit:  Vater,  Z.  f.  physik.  Chemie,  12,  792  (1893);  13,  140 
(1894);  17,  380  (1895);  23,  380  (1897);  29,  178,  179  (1899);  37,  755  (1901); 
43,  748  (1903);  Adler,  Chem.  Zentralbl.,  1897,  II,  600;  Stocks,  Chem. 
Zentralbl.,  1902,  I,  1266;  Meigen,  Chem.  Zentralbl.,  1903,  II,  1411;  1905, 
I,  1363. 

^  Dabei  wird  angenommen,  daß  der  eine  abnorme  Versuch  bei  80°  durch 
einen  Fehler  entstellt  ist;  andernfalls  müßte  hier  Kalkspat  und  bei  den  übrigen 
Versuchen  bei  80®  eine  minder  beständige  Form  aufgetreten  sein. 

*  Vergl.  insbesondere  die  alte  Arbeit  von  G.  Rose,  ferner  Vater  (Z.  f. 
physik.  Chem.,  37,  755  [1901]). 

8  Vergl.  die  Aibeiten  von  Meigen. 

7  Foote,  Z.  f.  physik.  Chem.,  33,  751  (1900). 
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völlig  ausgeschlossen;  denn  hieraus  berechnet  sich  ein  Unter- 
schied der  Gleichgewichtskonzentrationen  für  das  Pirssonit- 
gleichge wicht  von  der  Größenordnung  7Vo-  Beim  Kausti- 
zierungsgleichge Wichte  haben  allerdings  Leblanc  und  No- 
votny^  einen  Unterschied  zwischen  Kalkspat  und  Aragonit 
nicht  nachweisen  können. 

Steigende  Temperatur  bewirkt  zuerst  ein  rasches,  dann 
ein  langsames  Anwachsen  der  für  das  Pirssonitgleichgewicht 
erforderlichen  Sodakonzentrationen.  Daraus  folgt,  daß  der  Pirs- 
sonitzersetzung  eine  beträchtliche  und  veränderliche  Wärme- 
bindung entspricht  Für  den  Zerfall  des  Pirssonits  in  die  festen 
Bestandteile  CaCOg,  Na^COg  und  Eis  kann  die  Größenordnung 
der  Wärmetönung  auf  — 10.000  cal.  geschätzt  werden,  fttr  den 
Zerfall  in  Gegenwart  der  Gleichgewichtslösung  auf  ungefähr 
die  Hälfte  davon.  Die  Veränderlichkeit  der  Wärmetönung  hängt 
jedenfalls  zum  großen  Teile  mit  der  Abhängigkeit  der  Lösungs- 
wärme des  Natriumcarbonats  von  der  Konzentration  der  Lösung 
zusammen.  Die  Anwendung  der  thermodynamischen  Formeln 
zur  rationellen  Darstellung  der  Abhängigkeit  des  Pirssonitgleich- 
gewichtes  von  der  Temperatur  ist  untunlich,  da  die  erforder- 
lichen Zahlen  (Dissoziationsgrade,  Dissoziations-,  Lösungs-  und 
Verdünnungswärmen)  nicht  oder  ungenügend  bekannt  sind. 

Zusatz  von  Na  HO  drückt,  wie  zu  erwarten,*  die  zur 
Erhaltung  der  Doppelcarbonate  nötigen  Sodakonzentrationen 
herab. 

Gaylussit  bei  IP  (Gleichgewichtslösung  0-78  Na, CO,. 
.  100  HgO)  wird  nicht  zersetzt  durch  die  Lösung  0-53  Na,CO,. 
3-03  NaHO.  100  H^O  (Na^COg  0-60-n.,  NaHO  l-71.n.). 

Pirssonit  bei  60*  (Gleichgewichtslösung  3-53  Na^CO,. 
.  100  HgO)  wird  nicht  zersetzt  durch  die  Lösung  2-44  Na, CO,. 
3-29  NaHO.  100  HgO  (Na^CO,  2-60-n.,  NaHO  1-76-n.)  und 
vielleicht  auch  nicht  durch  die  Lösungen  1*37  Na,C03.6-49 
NaHO .  100  HgO  (Na^CO,  1-46-n.,  NaHO  3-46-n.),  1-  22  Na,CO, . 
.6-83  NaHO.  100  HaO(Na,C03  1-30-n.,  NaOH  3-64.n.)  und 


1  Z.  f.  anorg.  Chem.,  51,  195  (1906). 

«  Wegscheider,  Lieben-Festschrift,  222  (1906);  Liobig's  Ann.,  35t, 
90  (1907). 
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2-08  NajCOg. 3-41  NaHO. 100  H,0   (Na^COa  2-23-n.,   NaHO 
1 -83-11.). 

Pirssonit  bei  80**  (Gleichgewichtslösung  4-18NajC03. 
.  100 HgO)  wird  nicht  zersetzt  durch  2-74NagC08.3-62NaHO. 
100  H^O  (NajCOj  2-87-n.,  NaHO  1-90-n.)  und  wahrscheinlich 
auch  nicht  durch  1-91  Na^CX)». 6-3  NaHO.  100  H^O  (Na^CO, 
20-n.,  NaH0  3-3-n.). 

Le  Blanc  und  Novotny^  haben  bei  ihren  Kaustizieruogsversachen 
Anzeichen  von  Gaylussitbildung  nur  einmal  (mit  3-n.  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur) beobachtet.  Denn  im  übrigen  sind  sie  bei  20  bis  25^  und 
bei  60^  nur  bis  zu  Normallösungen  (Gleichgewichtskonzentration  bei  11^ 
0-86-n.  NagCOj,  bei  60*  3'77-n.),  bei  100*  nur  bis  zu  2-n.  Lösungen  (Gleich- 
gewichtskonsentration  bei  80*  4*4-n.},  bei  150*  nur  bis  3-n.  Lösungen  ge- 
gangen. In  dem  einen  Falle,  wo  Bildung  des  Doppelsalzes  beobachtet  wurde, 
trat  sicher  wieder  Zersetzung  des  Doppelsalzcs  ein,  als  die  Lösung  für  NagCOg 
0'61-n.,  für  NaHO  2*13-n.  war.  EKese  Zahlen  sind  mit  den  Walter'schen  im 
Hinblick  auf  die  Schutzwirkuiig  des  NaHO  vereinbar. 

Für  eine  Abgrenzung  der  Existenzgebiete  der  verschie- 
denen Caiciumnatriumcarbonate  geben  die  im  folgenden  mit- 
zuteilenden Versuche  keine  genauen  Anhaltspunkte;  immerhin 
sei  aber  eines  hervorgehoben.  Die  Versuche  bei  60*  deuten 
daraufhin,  daß  Pirssonit  durch  mehr  als  5-6normale  (24pro- 
zentige)  Sodalösung  in  wasserfreies  Doppelcarbonat*  über- 
geführt wird.  Damit  steht  aber  nicht  gut  im  Einklänge,  daß 
eine  im  ganzen  6  1-n.,  Na^COj  und  NaHO  enthaltende  Lösung 
bei  derselben  Temperatur  den  Pirssonit  nicht  zu  entwässern 
scheint. 

Im  Anhange  werden  Versuche  mitgeteilt,  Doppelverbin- 
dungen von  Ca(0H)2  und  NaHO  zu  erhalten.  Das  Ergebnis 
ist,  daß  die  Existenz  solcher  Doppelverbindungen  nicht  nach- 
gewiesen werden  konnte.^ 


1  Z.  f.  anorg.  Chem..  51,  200  (1906). 

2  Ober  die  Existenz  von  Calciumnatriumdoppelcarbonaten  bei  Glühhitze 
siehe  Lebeau,  Chem.  ZentralbL,  1904,  11,  294. 

3  CaO  und  Li^O  geben  nach  Lebe  au  (Chem.  Zentralbl.,  1904,  II,  294) 
in  der  Glühhitze  Mischkristalle. 


Sit«b.  d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  36 
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Historisches. 

Von  Dr.  Heinrich  Walter. 

In  verschiedenen  unten  angeführten  Arbeiten  wird  darauf 
hingewiesen,  daß  beim  Kaustizieren  Sodaverluste  durch  Bildung 
von  unlöslichen  Doppelverbindungen  eintreten  können.  Die 
älteste  derart  bekannte  Verbindung  ist  eine  Doppelverbindung 
CaCOj.NajCOg.Saq,  die  zuerst  als  Mineral  von  Boussingault 
als  Gaylussit^  beschrieben  worden  ist. 

Boussingault  stellt  die  Formel  CaC*+NaC*+llaq  auf, 
die  jedoch  bald  auf  Ca  CO, .  Na^CO, .  5  aq  richtiggestellt  wurde, 
und  beobachtete  den  Zerfall  durch  Wasser.  P.  Berthier*  sucht 
diese  Verbindung  durch  Schmelzen  von  verschiedenen  Mengen 
von  Soda  mit  kohlensaurem  Kalk  künstlich  zu  erhalten.  Bauer» 
erhält  diese  Verbindung  beim  Umkristallisieren  von  kalkhaltiger 
Leblanc-Soda  und  gibt  an,  daß  sie  an  der  Luft  verwittert.  Rose* 
erwähnt  gelegentlich:  »Nach  einer  späteren  Mitteilung  des 
H.  Bauer  verhält  sich  die  künstlich  dargestellte  Verbindung 
von  kohlensaurem  Natron  mit  kohlensaurer  Kalkerde  gegen 
Wasser  wie  der  in  der  Natur  vorkommende  Gaylussit.« 

Derselbe  Gelehrte*  untersuchte  dann  das  Verhalten  der 
geglühten  und  ungeglühten  Doppelverbindung  gegen  Wasser. 
Fritzsche*  erzeugt  diese  Doppelverbindung  durch  Mischen 
von  10  Teilen  konzentrierter  Sodalösung  mit  einem  Teile  kon- 
zentrierter Chlorcalciumlösung.  Er  hat  dabei  verschiedene 
Beobachtungen  gemacht,  die  durch  die  Phasenlehre  eine  ein- 
fache Erklärung  finden.  So  erhielt  er  aus  Lösungen  von 
Na^COg  und  CaCIg  bisweilen  Gemenge  von  Gaylussit  und 
Calciumcarbonat  und  beim  Fällen  von  Sodalösung  mit  viel 
CaClg  nur  Calciumcarbonat.  Da  Gaylussit  bei  Atmosphären- 
druck neben  Lösung  nur  oberhalb  einer  bestimmten,  von  der 


1  Pogg.  Ann.,  7,  97  ff.  (1826). 

2  Ann.  de  chimie  et  de  phys.,  XXXVIII,  p.  246;  vergl.  auch  Lebcau. 
Chem.  Zentralbl.,  1904,  II,  293. 

8  Pogg.  Ann.,  24,  367  (1832). 
*  Pogg.  Ann.,  411  (1839). 
6  Pogg.  Ann.,  93,  669  (1854). 
ö  J.  f.  prakt.  ehem.,  93,  339  (1864). 
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Temperatur  abhängigen  Sodakonzentration  bestehen  kann^ 
und  da  die  Fällung  selbst  Na^COg  teils  verbraucht,  teils  der 
Lösung  entzieht,  muß  Bildung  von  Ca  CO,  eintreten,  sobald 
durch  teilweise  Fällung  die  Sodakonzentration  unter  die  Gleich- 
gewichtskonzentration sinkt. 

Scheurer-Kestner*  hat  die  Ursache  des  Natriumver- 
lustes bei  der  Leblanc-Sodafabrikation  studiert  und  findet: 
»Der  Verlust  ist  der  Kalkmenge  infolge  der  Bildung  einer 
unlöslichen  Verbindung  von  kohlensaurem  Natron  mit  Kalk- 
hydrat direkt  proportional.«  Er  gibt  indes  keine  Begründung, 
warum  es  eine  Verbindung  von  Soda  mit  Kalkhydrat  und  nicht 
eine  mit  kohlensaurem  Kalk  sei. 

Ferner  haben  sich  Watson  Smith  undLiddle,'  Rammels- 
berg^und  Reidemeister*  mit  derNatur  der  unlöslichen  Soda- 
verbindungen beschäftigt,  wie  sie  beim  Kaustizieren  von  kohlen- 
saurem Natron  mit  Kalk  entstehen,  und  mit  der  Bildung  von 
künstlichem  Gaylussit,  der  bei  der  Leblanc-Sodafabrikation  auf- 
tritt. Insbesondere  wurde  auch  mehrfach  nachgewiesen,  daß 
auch  beim  Kaustizieren  Gaylussit  auftreten  kann. 

Im  Verlaufe  meiner  Arbeit  stieß  ich  auf  die  Verbindung 
CaNa2(C03)2.2  HgO.  Nachträglich  stellte  sich  heraus,  daß  sie 
bereits  als  Pirssonit®  bekannt  war. 


Versuche. 

Von  Dr.  Heinrich  Walter. 

Methoden. 

Die  Methode  bestand  im  wesentlichen  darin,  daß  geeignete 
Gemische  aus  Gaylussit,  Chlorcalcium  oder  Ätzkalk  mit  Soda- 
lösung (ohne  oder  mit  Ätznatron)  längere  Zeit  auf  konstanter 


1  Wegscheider,  Lieben-Festschrift,  220  (1906);  Liebig's  Ann.,  351, 
88  (1907). 

2  Bcr.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  5,  983  (1872). 

3  Chem.  Industrie,  1881,  5,  49. 

4  Ebendaselbst,  p.  50. 

^  Ebendaselbst,  p.  74  ff. 

«  A.  de  Schulten,  Chem.  Zentralbl.,  1897, 1,  249;  1903,  II,  612. 
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Temperatur  gehalten  und  dann  sowohl  der  mutterlaugenhaltige 
Bodenkörper  als  die  klare  Lösung  analysiert  wurden.  Bei 
völliger  Erreichung  des  Gleichgewichtszustandes  der  Reaktion 
Doppelsalz  ;t  Calciumcarbonat-!- Soda  (in  Lösung)  waren  fol- 
gende Fälle  möglich:  L  Sodalösungen  von  beliebiger  Konzen- 
tration zwischen  Null  und  Gleichgewichtskonzenlration  neben 
Calciumcarbonat  als  Bodenkörper;  2.  Sodalösung  von  Gleich- 
gewichtskonzentration neben  einem  aus  Doppelsalz  und  Cal- 
ciumcarbonat in  beliebigem  Mengenverhältnis  bestehenden 
Bodenkörper;  3.  beliebige  konzentriertere  Sodalösungen  neben 
Doppelsalz.  Die  Gleichgewichtskonzentration  ist  also  jene, 
die  neben  Bodenkörpern  von  wechselnder  Zusammensetzung 
auftritt. 

Wurde  das  Gleichgewicht  nicht  völlig  erreicht,  so  mußten 
wenigstens  alle  Lösungen,  die  anfänglich  zugesetztes  Doppel- 
salz völlig  unzersetzt  ließen  oder  Calciumcarbonat  mindestens 
teilweise  in  das  Doppelsalz  übergeführt  hatten,  bei  oder  oberhalb 
der  Gleichgewichtskonzentration  liegen,  dagegen  Lösungen, 
welche  wenigstens  teilweise  Zersetzung  des  Doppelsalzes  be- 
wirkt hatten  oder  Calciumcarbonat  unverändert  ließen,  bei  oder 
unterhalb  der  Gleichgewichtskonzenlration. 

In  ähnlicher  Weise  wären  auch  Gleichgewichte  mit  Doppel- 
verbindungen (CaCOg):«:  (NagCOg)^/  zu  erkennen  gewesen. 

Gaylussit  wurde  nach  der  Methode  von  Fritzsche  her- 
gestellt. Es  wurde  teils  wiederholt  umkristallisierte  Soda,  von 
deren  Reinheit  ich  mich  überzeugte,  teils  chemisch  reine  Soda 
von  Merck  bis  zu  einem  spezifischen  Gewichte  von  M9  bis 
1*20  gelöst;  zehn  Raumteile  dieser  Lösung  wurden  mit  einem 
Raumteile  Chlorcalciumlösung  vom  spezifischen  Gewichte  1*13 
bis  M5  (aus  kristallisiertem,  chemisch  reinem  Chlorcalcium) 
gemengt. 

Die  Mischung,  die  genau  das  von  Fritzsche  beschriebene 
Verhalten  zeigte,  wurde  unter  öfterem  Umschwenken  minde- 
stens vier  Tage,  meist  zwei  bis  drei  Wochen  stehen  gelassen 
und  knapp  vor  dem  Gebrauch  abgenutscht.  Das  Doppelsalz 
wurde  dann  mit  bei  Zimmertemperatur  gesättigter  Sodalösung 
gewaschen,  zwischen  Filterpapier  getrocknet  und  in  einem  luft- 
dicht verschlossenen  Fläschchen  aufbewahrt 
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Analysen  derartiger  Prlparate  ei^ben: 

NagCOa-  Proz.  Na^COj 

Nr.  CaCOg  Na2C03         Gaylussit         Lösung  in  der  Lösung 

1  25- 130/0  30'300/o  74-40/0  25-60/o  14-3 

2  24-26  31*22  71-8  28-2  19-5 

Neben  den  auf  die  Carbonate  umgerechneten  Ergebnissen  der  Calcium- 
und  Natriumbestimmungen  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  Präparate  aus 
Gaylussit  und  Mutterlauge  angegeben.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Calcium- 
gehalt  auf  Gaylussit  umgerechnet  und  der  Na2C03-Überschu6  zusammen  mit 
dem  aus  der  Differenz  sich  ergebenden  Wasser  als  Sodalösung  gerechnet. 

Die  Analyse  1  wurde  auch  durch  eine  Titrierung  (3*225^  brauchten 
69-7 cm^  «/a  HCl;  aus  der  Ca-  und  Na-Bestimmung  berechnet  69-3  '^/g  HCl) 
und  durch  C02-Bestimmungen  (im  Mittel  aus  vier  Bestimmungen  23  460/q, 
berechnet  23*60/o)  kontrolliert.  Der  Chlorgehalt  der  Präparate  war  unbedeutend 
(gefunden  0 '0530/0  NaCl). 

Die  Sodalaugen,  die  mit  der  Doppelverbindung  in  Be- 
rührung gebracht  wurden,  waren  ebenfalls  aus  wiederholt 
umkristaUisierter  Soda  hergestellt.  5  cm'  dieser  Laugen  wurden 
in  der  Regel  bei  der  Temperatur,  bei  der  sie  verwendet  wurden 
(bei  den  Versuchen  bei  40*  jedoch  bei  Zimmertemperatur) 
abgemessen,  mit  */g  HCl  und  Methylorange  als  Indikator  titriert. 
Die  Bestimmung  von  Na^COg  und  Na  OH  nebeneinander 
geschah  nach  der  Methode  von  Winkler.^ 

Es  wurden  in  einem  Proberöhrchen  von  zirka  60  cm' 
Inhalt  (bei  Versuchen  mit  Na  OH  aus  Jenaer  Geräteglas,  sonst 
aus  Thüringerglas)  in  der  Regel  zirka  35  bis  45  cm'  Lauge  ein- 
gefüllt und  dazu  ungefähr  5^  nach  obiger  Art  hergestellter  abge- 
preßter, aber  noch  etwas  konzentrierte  Sodalösung  enthaltender 
Gaylussit  hinzugefügt;  das  Rohr  wurde  zugeschmolzen,  ge- 
schüttelt und  in  einen  Thermostaten  gestellt.  Da  anfangs  kein 
Thermostat  zur  Verfügung  stand,  der  ein  kontinuierliches 
Schütteln  erlaubt  hätte,  so  wurde  täglich  sechs-  bis  achtmal 
geschüttelt,  mit  Ausnahme  des  Sonntags.  Nur  die  letzten  Ver- 
suche konnten  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  die 
Proberöhrchen  an  die  rotierende  Welle  eines  großen  Ostwald- 
schen  Thermostaten  befestigt  wurden. 

1  Vergl.  Walter,  Monatshefte  für  Chemie,  26,  689  (1905). 
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Die  Schwankungen  im  Thermostaten  betrugen,  wenn 
nichts  anderes  angegeben  ist,  bei  60*  dbO-2*,  bei  80*  ±0-3*. 

Hiebei  machte  ich  die  Erfahrung,  dafi  der  von  mir  verwendete,  mit  CaCl^- 
Lauge  gefüllte  Therm oregulator,i  obwohl  er  bei  den  niederen  Temperaturen 
sehr  gut  funktionierte,  bei  60**  und  noch  mehr  bei  80*  die  Temperatur  ständig 
langsam  ansteigen  ließ.  Die  Ursache  dürfte  darin  liegen,  dafi  bei  höherer 
Temperatur  der  Glashahn  nicht  genügend  dicht  war,  wodurch  die  Menge  der 
Lösung  sich  durch  Herauskriechen  oder  Verdunsten  verminderte. 

Dagegen  funktionierte  der  Toluolregulator^  bei  höheren  Temperaturen 
vorzüglich  und  sind  Schwankungen  bis  höchstens  dbO'l*  (und  diese  selten) 
beobachtet  worden,  wenn  man  nur  einen  Umstand  beachtet:  konstante  Höhe 
im  Wasserbad.  Trotz  einer  schützenden  Decke  flüssigen  Paraffins  (für  Tem- 
peraturen über  60^  kann  auch  bei  Zimmertemperatur  festes  Paraffin  genommen 
werden)  verdunstet  das  Wasser,  das  Niveau  sinkt,  infolgedessen  wird  ein  Teil 
des  Regulators,  der  früher  im  Bade  war,  abgekühlt,  die  Flüssigkeit  im  Regulator 
zieht  sich  zusammen  und  die  Folge  ist  ein  Ansteigen  der  Temperatur. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  wurde  das  Rohr  im 
Thermostaten  so  aufgestellt,  daß  der  Bodenkörper  vollständig 
zu  Boden  sinken  konnte  und  die  klare  Lauge  darübergeschichtet 
war;  dann  wurde  der  obere  Rand  abgesprengt,  je  zirka  5  cwif 
der  klaren  Lauge  herauspipettiert  und  titriert  (Bei  den  Ver- 
suchen bei  40**  wurde  jedoch  die  Abmessung  der  zu  titrierenden 
Lauge  nicht  bei  der  Versuchstemperatur,  sondern  bei  Zimmer- 
temperatur vorgenommen.)  Dann  erst  wurde  das  Rohr  aus  dem 
Thermostaten  herausgenommen,  der  Bodenkörper  abgenutscht, 
zwischen  Filterpapier  getrocknet,  in  einem  luftdicht  verschlos- 
senen Fläschchen  aufbewahrt  und  analysiert. 

Der  Kalk  wurde  als  oxalsaurer  Kalk  gefällt  und  als  CaO 
gewogen;  das  Natrium  wurde  im  Filtrat  als  Sulfat  bestimmt. 
Berechnet  wurden  das  gefundene  Ca  als  CaCOj,  das  gefundene 
Na  als  NagCOg. 

Was  die  Genauigkeit  der  Versuche  anbelangt,  so  waren 
die  Titrationen  auf  Vioo  Grammäquivalent  für  den  Liter  genau. 
Erheblich  weniger  genau  war  die  Analyse  der  Bodenkörper. 
Bei  Parallelversuchen  ergaben  sich  Differenzen,  die  in  un- 
günstigen Fällen  bis  27o  CaCOg  oder  NajCOg  betrugen.  Dies 


1  Ostwald-Luther,  Physikochemische  Messungen,  p.  86,  Fig.  38. 
«  Ebendaselbst,  p.  88,  Fig.  40. 
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rührt  insbesondere  daher,  daß  trotz  innigen  Mischens  die 
Feuchtigkeit  verschiedener  Proben  desselben  Bodenkörpers 
verschieden  war;  diese  Inhomogenität  war  teils  durch  die 
unregelmäßige  Wirkung  des  Abpressens,  teils  durch  Ver- 
dunstung hervorgerufen.  Bei  besonders  konzentrierten  Laugen 
bei  höherer  Temperatur  kann  auch  das  Auskristallisieren  von 
Soda  nicht  mit  Sicherheit  ausgeschlossen  werden. 

Bei  allen  Versuchen  bezieht  sich  der  angegebene  Titer 
auf  cm'  ^/j  HCl  pro  5  cm'  Lauge;  d.  h.  die  Zahl  gibt  die  vor- 
handenen Zehntelgrammäquivalente  Soda,  beziehungsweise 
Na  OH  pro  Liter  an. 

Im  folgenden  bedeutet: 

a  =  gefundene  Prozente  CaCOj  ]  des  abgepreßten,  aber  noch 
b  =1         *  >         Na^COg  >  Mutterlauge    enthaltenden 

c  z=:         »  »         COg        j  Bodenkörpers. 

d  =  gefundener  Titer  Na  OH  (Vio 
Äquivalent  pro  Liter) 

e  =  gefundenerTiterNa^COgC/io 
Äquivalent  pro  Liter) 

/  =z  berechnetes^  spezifisches  Ge- 
wicht bei  der  Temperatur 
des  Abmessens  der  titrierten 
Probe 


Eine  rohe  Orientierung  über  die  Natur  des  Bodenkörpers 
gestattet  schon  das  Verhältnis ,  welches  für  die  Doppel- 
verbindungen von  der  Formel  CaCOg.Na^COj.^rHgO  den  Wert 
106  haben  muß.  Dieses  Verhältnis  ist  daher  in  die  tabellarische 
Zusammenstellung  der  Versuchsergebnisse  aufgenommen. 

Für  eine  genauere  Beurteilung  der  Zusammensetzung  des 
Bodenkörpers  ist  zu  beachten,  daß  er  neben  Calciumnatrium- 
carbonat  und  Calciumcarbonat  bei  Gegenwart  von  Ätznatron 


der  Lösung  am  Ende  des 
Versuches. 


1  Die  Berechnung  geschah  nach  den  von  We gscheider  und  Walter 
(Monatshefte  für  Chemie,  26,  685  [1905];  vergl.  auch  We  gscheider,  Monats- 
hefte für  Chemie,  27,  13  [1906])  gegebenen  Formebi. 
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auch  Calciumhydroxyd  enthalten  kann  und  daß  er  femer  in 
allen  Fällen  Mutteriauge  einschließt. 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Zusammensetzung  der 
anhaftenden  Mutterlauge  sich  während  des  Abpressens  u.  s.  w. 
nicht  erheblich  ändert  und  die  Adsorption  keine  erhebliche 
Rolle  spielt,  kann  man  die  Zusammensetzung  der  anhaftenden 
Mutterlauge  mit  der  Zusammensetzung  der  von  den  Kristallen 
getrennten  Lösung  als  identisch  betrachten. 

Dann  läßt  sich  die  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers 
in  folgender  Weise  berechnen:  Bedeutet  x  den  Prozentgehalt  des 
Bodenkörpers  an  Calciumnatriumcarbonathydrat  und  ebenso 
y^  z,  u  die  Prozentgehalte  an  Ca(0H)2,  anhaftender  Mutterlauge 
und  CaCOg,  so  hat  man  für  den  Fall,  daß  das  Doppelsalz 
Na^COj.CaCOj.SHgO  ist,  die  Gleichungen: 


a  = 


b  = 


100  100 

x-i — —y-hu 

296*  74 

106  0-0053  (d-^-e) 

X  -I z 

296*  / 


88 


44  0-0022 e 

x-i «H z 

296*  100  / 


u  =  100— x—y—z 

*  Ist  das  Doppelsalz 
Naj,C0,.CaC0,.2H,0, 

so  Ist  in  diesen  Gleichungen 
die  Zahl  296  durch  242  zu 
ersetzen. 


Aus  diesen  Gleichungen  folgt: 
Beim  Auftreten  von  Gaylussit: 


170.100^      26.100         ,,^ 

74a-i b-\ .c— 100« 

106  44 


d+e     170 


26 


2/       100       100    2/ 

,  =  296f-^--L.^.l 
Il06       100«       2/     I 

74ri96  ,1 

y  =  —  ;ir+2+a— 100  • 

26 1-296  J 


—  100 
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Beim  Auftreten  von  Pirssonit: 

116.100^      26.100         ,^, 

106  44 

z  ■=. 

d^e     116    .    26       ^        ,_^ 
—  —100 


2/      100       100    2/ 

X  =  242 * z\ 

U06       1008       2/    J 

74ri42  ,^] 

26 1242  I 


n  ergibt  sich  in  beiden  Fällen  aus  der  bereits  angegebenen 

Gleichung:  ii  =z  100 — x — y — z.   Diese  Formeln  vereinfachen 

sich   bei   den  Versuchen   ohne   NaOH,    wo    d  =:  0,  y  :=z  0, 

\  a  b  ^ 

c  =1  44 1 wird,  zu: 

LlOO       106J 

für  Gaylussit:  für  Pirssonit: 

1QA  142 

a  +  ^^^&— 100  .    a  +  ^-^b— 100 

106  106 

Z  zzz  z  = 


196     ^_.  142      g        ^ 


100«     2/  100«     2/ 

OQß  94.2 

^  -  fZ^[100-a-2]  ;tr  =  ^^^  [100-a-i^] 

196  142 

u  =  100— x—z. 

Die  so  gerechnete  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers 
wird  selbstverständlich  durch  die  Analysenfehler  beträchtlich 
beeinflußt,  wie  aus  folgendem  Beispiele  hervorgeht.  Parallel- 
analysen desselben  Bodenkörpers  ergaben: 

1.  24-267^  CaCOg;  31 -2270  Na^COa; 

2.  24-547o  CaCOg;  30-447o  NagCOj. 

Bei  einer  anhaftenden  Lauge  von  je  zirka  4*0  Normalität 
und  zirka  113  spezifischem  Gewichte  stellt  sich  die  berechnete 
Zusammensetzung  nach  diesen  beiden  Analysen  wie  folgt: 
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1.  79-llVo  CaCO3.Na2CO3.5aq;  23 •  36 Vo  Lösung; 

— 2-477o  CaCO,. 

2.  76-407oCaC08.Na5,C03.5aq;  24 •  87 Vo  Lösung; 

-l-277oCaC03. 

Es  soll  hier  noch  bemerkt  werden,  daß  die  Versuche  in 
den  einzelnen  Tabellen  in  der  Regel  nach  Endkonzentrationen 
der  Lösung  geordnet  erscheinen  und  nicht  in  der  Reihenfolge 
ihrer  Durchführung. 

Systeme  von  CaCOj,  NsgCO,  und  HjO. 
Versuche  bei  Zimmertemperatur  (Bildung  des  Doppelsalzes). 

Tabelle  I. 


Vor  dem 
Versuche 


< 


25 
25 


3    es 


< 


40 
500 
500 


3 


Nach  dem  Versuche 


Lauge 


9     Ih       CO 


4     Tage 
4    Monate 

5V2      » 


13  04 
26-48 
26-48 


/ 


ro7i 

1-15 
1-15 


Bodenkörper 


O 

o 


52-2 
41-1 
35-9 


7-9 
31-5 
33-6 


Berechnung  des 
Bodenkörpers 


J^O  CO     « 

oji  00  ff 

fo  fl. 


<rO  Ret   oTtf^ 
55  3  yo  55 


1002^ 


15 

77 
94 


15 
88 
93 


?l 


38 
1 
3 


Frisch  gefälltes  CaCOj,  aus  CaCI^-Lösung  durch  Fällung 
mit  Ammoncarbonat  erhalten,  wurde  mit  Sodalauge  zusammen- 
gebracht und  öfter  geschüttelt.  Die  Versuche  zeigen,  daß  schon 
1-3-normale  Sodalösung  Gaylussitbildung  bewirkte.  Sie  zeigen 
aber  auch,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von 
bereits  vorgebildetem  CaCOj  eine  sehr  geringe  ist. 
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I>as  Ansteigen  des  Sodagetmltes  der  0*  59  normalen  Lösung 
war  mit  einer  erheblichen  Zersetzung  des  Gaylussits  verbunden. 
Bei  der  0*79  normalen  Lösung  war  eine  Zersetzung  des  Gay- 
lussits in  einem  die  Versuchsfehler  übersteigenden  Betrage 
nicht  nachweisbar.  Dies  und  ebenso  das  Ansteigen  der  Titer 
der  konzentrierteren  Sodalaugen  ist,  wie  eine  leichte  Rechnung 
lehrt,  durch  den  Gehalt  des  verwendeten  Gaylussits  an  kon- 
zentrierter Sodalösung  erklärbar. 

Ä  Der  Versuch  8  zeigt,  daß  die  Umwandlung  von  fertigem 
CaCOj  durch  eine  Sodalösung,  deren  Konzentration  fast  das 
Doppelte  der  Gleichgewichtskonzentration  war,  äußerst  langsam 
erfolgt  (noch  erheblich  langsamer  als  bei  Zimmertemperatur). 

Versuche  bei  40*. 

Zersetzung  des  Doppelsalzes  mit  SodaUuge. 

Die  Versuche  (Tabelle  IV)  zeigen  zunächst,  daß  in  Be- 
rührung mit  Sodalaugen  von  2-1 -normal  aufwärts  das  Calcium- 
natriumcarbonat  nicht  mehr  als  Gaylussit,  sondern  als  Pirssonit 
auftritt.  Denn  unter  der  Annahme,  der  Bodenkörper  enthalte 
Gaylussit,  berechnen  sich  negative  Werte  des  Gehaltes  an 
Mutterlauge.  Welches  Doppelsalzhydrat  bei  kleineren  Soda- 
konzentrationen anwesend  ist,  bleibt  dahingestellt. 

Bei  den  Versuchen  9  bis  12  trat  Zersetzung  des  Doppel- 
salzes ein;  bei  den  Versuchen  10  bis  12  wurde  auch  das  ent- 
sprechende Ansteigen  der  Sodakonzentration  in  der  Lösung 
nachgewiesen.  Aus  den  Versuchen  11  und  12,  die  trotz  ver- 
schiedener Anfangskonzentrationen  unter  teilweiser  Zersetzung 
des  Doppelsalzes  zur  selben  Endkonzentration  führten,  folgt, 
daß  eine  bei  Zimmertemperatur  2 'M-normale  Sodalösung  mit 
Pirssonit  und  Calciumcarbonat  im  Gleichgewichte  steht. 

Hiemit  steht  im  Einklänge,  daß  bei  den  Versuchen  13 
bis  15  keine  Zersetzung  beobachtet  wurde.  Dagegen  stimmt 
damit  Versuch  10  nicht  ganz  überein.  Denn  die  Zersetzung 
blieb  hier  unvollständig,  obwohl  die  Sodalösung  schließlich  nur 
1  •  99-normal  war.  Die  Dauer  des  Versuches  war  dieselbe  wie 
bei  11  und  12  und  daher  zur  Einstellung  des  Gleichgewichtes 
ausreichend.  Ahnliche  Störungen  wurden  bei  60"*  in  größerem 
Umfange  beobachtet  und  sollen  dort  besprochen  werden. 
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Diese  Versuche  haben  mich  zuerst  auf  die  Existenz 
eines  wasserärmeren  Calciumnatriumcarbonates  aufmerksam 
gemacht.  Ich  rechnete  nämlich  für  die  meisten  Bodenkörper, 
die  CaCOj  und  NajCOj  in  ungefähr  äquivalenten  Mengen 
enthalten,  den  Kristallwassergehalt  in  folgender  Weise  aus: 
Unter  der  Annahme,  daß  kein  CaCO^  vorhanden  sei^  berech- 
nete ich  aus  dem  Prozentgehalte  Ca  CO,  die  äquivalente  pro- 
zentuale Menge  NajCOj,  zog  diese  von  der  gefundenen  pro- 
zentualen Menge  Na^COg  ab;  die  Differenz  ergab  die  prozen- 
tuale Menge  Na^COg,  die  als  anhaftende  Lauge  vorhanden 
war;  deren  Konzentration  war  bekannt;  daher  ließ  sich  das  in 
der  Mutterlauge  enthaltene  Wasser  leicht  berechnen.  Der  Rest 
des  Wassers  mußte  als  Kristallwasser  enthalten  sein  und 
wurde  auf  Mole  für  ein  Mol  Calciumnatriumcarbonat  gerechnet 
Diese  Zahlen  sind  in  der  letzten  Rubrik  der  Tabelle  V  ein- 
gesetzt und  ergaben  zwei  als  den  wahrscheinlichen  Wert, 
entsprechend  dem  mir  später  durch  die  Literatur  bekannt 
gewordenen  Wassergehalte  des  Pirssonits. 

Über  die  in  Betracht  kommenden  Bodenkörper  läßt  sich 
folgendes  sagen:  Nimmt  man  an,  daß  nur  Doppelsalze  von  der 
Formel  CaNa2(C03)2.;«^H20  in  Betracht  zu  ziehen  sind,  so  hat 
man  mit  Ausnahme  der  konzentriertesten  Laugen  Pirssonit 
und  CaCOg  anzunehmen.  Denn  schon  bei  den  verdünntesten 
untersuchten  Laugen  (von  2*5  normal  an)  würde  die  Annahme 
von  Gaylussit  zu  negativen  Mutterlaugengehalten  des  Boden- 
körpers führen. 

Die  Versuche  Nr.  16  und  17  ergeben  nämlich,  auf  Gaylussit  berechnet, 
folgende  Zahlen:  22-5%  Gaylussit,  — 0*20/^  anhaftende  Lauge  und  77*7% 
CaCOs,  beziehungsweise  50*8%  Gaylussit,  — 2*9%  anhaftende  Lauge  und 
52-10/oCaC08. 

Was  die  konzentriertesten  Lösungen  betrifft,  so  ergab 
Versuch  Nr.  40  für  ein  Mol  Calciumnatriumcarbonat  nur 
0*1  Mol  Kristallwasser.  Damit  steht  im  Zusammenhange,  daß 
die  Rechnung  der  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers  einen 
negativen  Laugengehalt  sowie  mehr  als  100%  Pirssonit  ergab. 
Es  ist  also  wahrscheinlich,  daß  sehr  konzentrierte  Soda- 
lüsungen  bei  60®  den  Pirssonit  in  wasserfreies  Calcium- 
natriumcarbonat überführen. 
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Nimmt  man  nämlich  an,  daß  der  Bodenkörper  x^j^  Pirs- 
sonit,  j^Vo  CaNagCCOg)«  und  z^/^  Mutterlauge  enthält,  so  läßt 
sich  die  Zusammensetzung  aus  den  Formeln 


206/[15^ 


000  b       ^^^         242  ae      100^' 
200a- 


53 100/  /    J. 

X  =  242  \— ^1 ;     z  =  100— ^—v 

LlOO       2061 
berechnen. 

Hienach  besteht  der  Bodenkörper  bei  Versuch  Nr.  40 
(5'65-normaler  Sodalösung)  aus  7Vo  Pirssonit,  76  Vo  wasser- 
freiem CaNa2(C08)2  und  17^0  Lösung.  Mit  Rücksicht  auf  die 
Ungenauigkeit  dieser  Rechnungen  kann  vollständige  Ent- 
wässerung eingetreten  sein.  Für  den  vorhergehenden  Ver^ 
such  39  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers 
zu  64 Vo  Pirssonit,  2lVo  CaNajCCOa)^  und  157^  Lösung  neben 
5  •  54-normaler  Sodalösung.  Es  ist  also  wahrscheinlich,  daß 
Pirssonit  und  wasserfreies  CaNa2(C08)2  bei  60**  mit  ungefähr 
5'6-normaler  Sodalösung  im  Gleichgewichte  sind.  Gegen  diese 
Annahme  spricht  aber,  daß  in  Ätznatron  enthaltenden  Lösungen 
von  noch  höherem  Gesamttiter  keine  Entwässerung  des  Pirs- 
sonits  hervortrat  (siehe  Tabelle  VIII). 

Die  unter  der  Annahme  des  Vorhandenseins  von  Pirssonit 
berechneten  Mutterlaugengehalte  der  Bodenkörper  liegen  im 
allgemeinen  zwischen  3  und  2 P/o»  in  einem  Falle  bei  28 7o» 
was  nicht  als  unwahrscheinlich  betrachtet  werden  kann.  Auf- 
fällig ist  der  negative  Wert  bei  Versuch  Nr.  27,^  ferner  die  407o 
übersteigenden  Werte  bei  den  Versuchen  Nr.  36  und  41.  Die 
Ursache  der  letzteren  ergibt  sich  daraus,  daß  dies  die  einzigen 
Versuche  sind,  bei  denen  25^  Gaylussit  zur  Anwendung 
kamen.  Offenbar  war  das  Abpressen  bei  dieser  größeren  Menge 
des  Bodenkörpers  ein  unvollständiges. 

Bezüglich  der  Sodakonzentration,  bei  der  Pirssonit  und 
CaCOg   im  Gleichgewichte  stehen,  haben  die  Versuche  kein 


1  Der  negative  Wert  bei  Versuch  Nr.  40  erklärt  sich  dadurch,  daß  eben 
hier  die  Annahme  von  Pirssonit  als  Bodenkörper  unzutreffend  ist. 
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ganz  unzweideutiges  Ergebnis  geliefert.  Teilweise  Zersetzung 
des  Pirssonits  kann  jedenfalls  angenommen  werden,  wenn 
im  Bodenkörper  mindestens  5Vo  CaCOg  enthalten  sind. 
Kleinere  Gehalte  übersteigen  nicht  mit  Sicherheit  die  Fehler- 
grenzen. 

Unzuverlässiger  ist  das  zweite  Kriterium,  nämlich  das 
Ansteigen  der  Titer  der  Sodalösungen  um  mehr  als  den  durch 
den  Mutterlaugengehalt  des  Gaylussits  bedingten  Betrag  (un- 
gefähr 1-0).  Denn  es  ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen, 
daß  aus  den  Mutterlaugeneinschlüssen  eines  aufbewahrten 
Gaylussits  Soda  auskristallisierte  und  daö  daher  manche  der 
verwendeten  Gaylussitproben  ein  stärkeres  als  das  normale 
Ansteigen  des  Sodatiters  bewirkten. 

Die  Analyse  des  Bodenkörpers  ergab  deutliche  Zersetzung 
bei  den  Versuchen  Nr.  16  bis  22  (bis  Endtiter  36-76),  femer 
bei  Nr.  24  (Endtiter  37-65)  und  Nr.  26  (Endtiter  37-87), 
dagegen  keine  merkliche  Zersetzung  bei  Nr.  23  (Endtiter 
37*60),  bei  Nr.  25  (Endtiter  37-80)  und  Nr.  27  bis  41  (End- 
titer 38-04  und  darüber).  Hienach  kann  man  annehmen,  dafi 
bei  den  Versuchen  23,  24  und  26  die  Gleichgewichtskonzcn- 
tration  vorlag,  obwohl  die  Zahlen  etwas  stärker  voneinander 
abweichen,  als  den  Titerfehlern  entspricht. 

Im  Mittel  kann  man  annehmen,  daß  bei  60^  eine  bei  dieser 
Temperatur  3  •  77-normale  Sodalösung  mit  Pirssonit  und  Ca  CO, 
im  Gleichgewichte  steht.  Die  Versuche  mit  höherer  Endkonzen- 
tration stehen  damit  im  Einklänge.  Denn  unter  ihnen  war  Ver- 
such Nr.  26  der  einzige,  bei  dem  sicher  Ze^etzung  konstatiert 
werden  konnte.  Sein  Endtiter  unterscheidet  sich  aber  vom 
Mittelwerte  nur  um  einen  Betrag,  der  die  Versuchsfehler  nicht 
erheblich  übersteigt  Das  bei  den  Versuchen  Nr.  27  und  31 
beobachtete  Ansteigen  der  Sodatiter  kann,  wie  erwähnt,  auf 
einem  zufälligen  größeren  Sodagehalt  des  angewendeten  Gay- 
lussits beruhen. 

Dagegen  kann  ein  Bedenken  aus  den  Versuchen  Nr.  16 
bis  22  abgeleitet  werden,  bei  denen  die  Endkonzentration 
imter  3 -68  normal  war.  Bei  solchen  Versuchen  sollte  entweder 
die  Normalität  bis  3-77  ansteigen,  unter  gänzlicher  oder  teil- 
weiser Zersetzung  des  DoppelsaUes,  oder  wenn  die  Sodaldsung 
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diese  Konzentration  nicht  erreichen  kann,  sollte  das  Doppel- 
salz vollständig  zerlegt  werden. 

Nun  entspricht  aber  bloß  Versuch  Nr.  16  halbwegs  dieser 
zweiten  Anforderung.  Bei  den  Versuchen  Nr.  17  bis  22  ist  die 
Zersetzung  nicht  vollständig,  obwohl  der  Endtiter  unter  3  •  77- 
normal  blieb.^ 

Man  ist  also  genötigt,  die  Annahme  in  Betracht  zu  ziehen, 
daß  das  Gleichgewicht  nicht  erreicht  wird.  Zu  kurze  Versuchs- 
dauer kann  daran  nicht  schuld  sein,  denn  sie  betrug  nie 
unter  4,  in  einigen  Fällen  8  bis  16  Tage.  4  Tage  hatten  aber 
sowohl  bei  Versuch  Nr.  26  als  auch  bei  den  bei  40**  angesetzten 
Versuchen  ausgereicht 

Als  eine  denkbare  Erklärung  ist  daher  (ebenso  wie  bei 
dem  bei  40**  angesetzten  Versuche  Nr.  10)  die  Umkleidung  des 
noch  unzersetzten  Doppelsalzes  durch  eine  schützende  Schicht 
von  CaCOg  zu  betrachten.  Daß  diese  Fehlerquelle  bei  60**  so 
viel  stärker  sich  bemerkbar  macht  als  bei  40**,  ist  vielleicht 
etwas  auffallend,  aber  nicht  undenkbar. 

Eine  andere  in  Betracht  kommende  Erklärung  wäre  die, 
daß  der  Pirssonit  nicht  unter  Bildung  von  CaCOg,  sondern  von 
(CaCO^)x(Jtia^CO^)y,{H^O)z  zerfallt,  wo  x>y  ist.  Dann  müßte 
aber  bei  Endtitern,  die  etwas  unter  37*7  liegen,  die  zweite 
Doppel  Verbindung  allein  da  sein,  also  ein  konstantes  Ver- 
hältnis zwischen  Ca  und  Na  gefunden  werden.  Dem  wider- 
sprechen insbesondere  die  Versuche  Nr.  20  bis  22.  Man  hat 
vielmehr  den  Eindruck,  daß  die  Zusammensetzung  des  Boden- 
körpers sich  kontinuierlich  mit  der  Zusammensetzung  der 
Lösung  ändert  Dann  müßte  der  Bodenkörper  aus  Misch- 
kristallen bestehen. 

Diese  Annahme  ist  nicht  völlig  ausgeschlossen.  Aber  es 
ist  nichts  bekannt,  was  sie  stützen  würde,  und  auch  die  Ver- 
suche (vergL  Nr.  22  und  26)  zeigen  manche  Anomalie,  die  der 
Annahme  von  Mischkristallen  nicht  günstig  ist;  wenn  auch 
der  wechselnde  Mutterlaugengehalt  des  analysierten  Boden - 


i  Vergl.  dazu  die  Angabe  von  Fritzsche,  daß  das  durch  Zersetzung 
von  Gaylussit  mit  Wasser  erhaltene  CaCOg  auch  nach  dem  Auswaschen  noch 
natrhimhaHig  ist 
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körpers  einen  sicheren  Schluß  verhindert  Immerhin  scheint 
mir  die  Annahme,  daß  die  Störungen  auf  Nichterreichung  des 
Gleichgewichtes  beruhen,  die  wahrscheinlichste  zu  sein. 

Wenn  nun  die  Versuche  16  bis  41  mit  der  Annahme,  daß 
die  Gleichgewichtskonzentration  bei  3'77-normal  liege,  ver- 
träglich sind,  so  stehen  dagegen  die  Zahlen  des  Versuches  42 
mit  diesem  in  direktem  Widerspruche.  Denn  hier  hat  eine 
3'429-normale  Lauge  selbst  nach  32  Tagen  keine  Zersetzung 
des  Pirssonits  bewirkt,  obwohl  hier  ununterbrochen  geschüttelt 
wurde,  also  die  Bedingungen  für  das  Erreichen  des  Gleich- 
gewichtes viel  günstiger  liegen. 

Vielleicht  handelt  es  sich  um  das  Ausbleiben  der  Umwand- 
lung infolge  des  vollständigen  Fehlens  von  CaCOj-Keimen. 
Auch  an  Polymorphie  des  Pirssonits  oder  an  das  Bestehen- 
bleiben einer  weniger  stabilen  CaCOj-Form  könnte  man  denken. 

B.  Bildung  des  Doppelsalzes. 

Ein  Versuch  (Nr.  43)  wurde  derart  ausgeführt,  daß  200-5^ 
lOOprozentiges  Natriumcarbonat  gelöst,  10^  chemisch  reines, 
kristallisiertes  Chlorcalcium  hinzugefügt  und  auf  ein  Liter 
aufgefüllt  wurden.  Der  Kolben  wurde  6  Tage  unter  öfterem 
Schütteln  im  Thermostaten  belassen.  Dann  wurde  gefunden: 
in  der  Lauge  ^  =  34  •  68  Zehnteläquivalente  Na^CGj  im  Liter 
(berechnetes  spezifisches  Gewicht  1*149),  im  Bodenkörper 
a  =  71-5Vo  CaCOs,  b  =  l7'2y^  NagCO,.  Daraus  berechnet 
sich  das  Verhältnis  100  b  :  a  =.  24,  Zusammensetzung  des 
Bodenkörpers  x  =  37 7^  CaCOj.NagC08.2aq,  z  =  7%  an- 
haftende Lauge,  u  =  56  Vo  CaCOj. 

Eine  Lösung  von  200*5^  Na^COg  in  einem  Liter  ist  3*78- 
normal.  Durch  den  Zusatz  des  Chlorcalciums  (0*18  Äqui- 
valente) geht  sie  in  eine  3 '60  normale  über,  ist  also  schwächer 
als  die  Gleichgewichtslösung;  daneben  enthält  sie  allerdings 
0-18  Äquivalente  NaCl,  was  den  Dissoziationsgrad  des  Na, CO, 
ein  wenig  zurückdrängen  kann.  Durch  die  tatsächlich  ein- 
getretene Pirssonitbildung  sinkt  die  Na^COg-  Konzentration 
noch  weiter.  Am  wahrscheinlichsten  ist,  daß  das  zuerst  aus- 
fallende labile  CaCOg  in  Pirssonit  verwandelt  wurde,  der  sich 
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dann  wieder  unter  Bildung  von  stabilem  CaCOg  zersetzte. 
Daß  die  Zersetzung  unvollständig  blieb,  entspricht  den  Beob- 
achtungen der  Tabelle  V. 

Versuche  bei  80**. 
A.  Zersetzung  des  Doppelsalzes  mit  Sodalösung. 

Bei  den  Versuchen  44  bis  48  trat  in  2  bis  3  Tagen  weit- 
gehende Zersetzung  des  Pirssonits  ein.  Es  wird  also  durch 
Sodalaugen  bis  mindestens  4-39-normal  Zersetzung  bewirkt. 
Andrerseits  zeigte  sich  bei  Versuch  49  neben  4-47-normaler 
Sodalösung  bei  lOtägiger  Dauer  keine  deutliche  Zersetzung. 
Daher  ist  die  Gleichgewichtskonzentration  der  Sodalösung 
ungefähr  4*4-normal  (bei  80*  gemessen). 

Hiemit  stehen  auch  die  Versuche  mit  größerer  Soda- 
konzentration (mit  einer  Ausnahme)  im  Einklänge.  Denn  bei 
keinem  zeigt  der  Bodenkörper  einen  die  Versuchsfehler  über- 
steigenden CaCOg-Gehalt.  Auch  nimmt  der  Gehalt  der  Soda- 
lösung in  der  Regel  nicht  zu,  sondern  ab,  entsprechend  dem 
Umstände,  daß  die  Konzentration  der  dem  angewendeten  Gay- 
lussit  anhaftenden  Sodalösung  kleiner  war  als  die  der  zu- 
gesetzten Sodalösung.  Nur  bei  Versuch  52  und  55  nahm  die 
Konzentration  der  Sodalösung  nicht  unerheblich  zu.  Das  dürfte 
darauf  beruhen,  daß  der  angewendete  Gaylussit  etwas  aus- 
kristallisierte Soda  enthielt. 

Eine  Ausnahme  macht  jedoch  der  Versuch  Nr.  56,  bei 
dem  die  Zahlen  trotz  5*4-normaler  Sodalösung  eine  sehr 
beträchtliche  Zersetzung  des  Pirssonits  anzeigen.. Gerade  mit 
Rücksicht  darauf  wurden  die  Versuche  Nr.  50  bis  55  mit  ähn- 
lichen Sodakonzentrationen  und  Gaylussitproben  verschiedener 
Darstellungen  gemacht,  ohne  daß  die  Zersetzung  hätte  wieder- 
gefunden werden  können.  Es  kann  daher  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen  werden,  daß  die  Zahlen  des  Versuches  Nr.  56 
durch  einen  Versuchsfehler  entstellt  sind.  Andernfalls  müßte 
hier  eine  andere  (und  zwar  stabilere)  CaCOg-Modiflkation  auf- 
getreten sein,  für  die  die  Gleichgewichtskonzentration  bei  oder 
oberhalb  5 -4- normal  liegt. 
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Die  bei  60**  beobachtete  Anomalie,  daß  bei  Anwendung 
verdünnterer  Sodalösungen  derCaCOg-Gehalt  des  Bodenkörpers 
sich  kontinuierlich  mit  der  Endkonzentration  der  Lösung  zu 
ändern  scheint,  ist  bei  80**  nicht  deutlich  hervorgetreten.  Viel- 
mehr trat  schon  bei  kurzer  Versuchsdauer  immer  eine  weit- 
gehende Zersetzung  des  Pirssonits  ein,  wenn  die  Anfangs- 
konzentration der  Sodalösung  erheblich  unter  4"4-normal  lag. 

Eine  Entwässerung  des  Pirssonits  wird  durch  die  erhaltenen 
Zahlen  selbst  neben  7'7-normaler  Sodalösung  nicht  angezeigt 

Bei  den  Versuchen  48  und  55  wurde  auch  der  SiOg-Gehalt 
des  Bodenkörpers  bestimmt  und  Jn  beiden  Fällen  0*16Vo  ß^* 
funden.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  eine  erhebliche  Störung 
der  Versuche  durch  die  Einwirkung  der  Sodalösung  auf  das 
Glas  nicht  erfolgt  ist.  . 

B.  Bildung  des  Doppelsalzes  aus  Ätzkaik  (Versuch  63). 

Es  wurde  zu  1  /  Sodalösung  vom  Titer  7M4  20^CaO 
hinzugefügt  und  unter  öfterem  Schütteln  4  Tage  im  Thermo- 
staten belassen.  Dann  gab  die  Analyse  der  Lauge:  Na^CO,- 
Titer  e  =  60-08,  Na  HO -Titer  J  =  10-67,  spezifisches  Gevdcht 
/=  1-228.  Die  Analyse  des  Bodenkörpers  ergab  a  =  41-57© 
CaCOg,  fr  =  36 -570  Na^COg,  c  =  32-87o  CO,.  Daraus  be- 
rechnen sich  x  =  7^^Iq  Pirssonit,>^  =  — 27o  Ca(OH)j,  2j  =  157o 
Mutterlauge,  u  =  147^  CaCOg. 

Der  Versuch,  welcher  eigentlich  in  den  nächsten  Abschnitt 
gehört,  zeigt,  daß  das  Doppelsalz  aus  gebranntem  Kalk  und 
Sodalösung  bei  80*  mit  beträchtlicher  Geschwindigkeit  ent- 
steht. 

Systeme  aus  CaCOs,  Na^COs,  NaOH  und  HgO. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  Calciumnatriumcarbonat, 
Calciumcarbonat  und  Sodalösung  erfordert  eine  bestimmte  Kon- 
zentration des  undissoziierten  Natriumcarbonats,  beziehungs- 
weise einen  bestimmten  Wert  des  lonenproduktes.  Da  nun 
gleichionige  Zusätze  die  Dissoziation  zurückdrängen,  muß  die 
Gleichgewichtskonzentration  der  Sodalösung  durch  Atznatron- 
zusatz nach  unten  verschoben  werden.  Die  Versuche  zeigen  in 
der  Tat,  daß  dies  in  hohem  Maße  der  Fall  ist. . 
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Die  Versuche  mit  den  sodaärmsten  Lösungen  geben  bei 
der  Berechnung  bis  117o  Ätzkalk.  Da  wegen  der  Lage  des 
betreffenden  Gleichgewichtes  Kaustizierung  ausgeschlossen  ist, 
rührt  die  Erscheinung  ebenso  wie  das  entsprechende  Ansteigen 
des  Na^COg -Titers  von  der  SiOg- Aufnahme  aus  dem  Glase  her, 
wobei  sich  Kalk-  oder  Kalknatronsilikate  bilden;  die  teilweise 
Zersetzung  des  CaCOg  durch  die  Kieselsäure  liefert  die  Kohlen- 
säure zur  Umwandlung  von  Na  OH  inNa^COg.  Dementsprechend 
wurden  bei  den  Versuchen  73a  und  73b  4*6  und  5-0 Vo  SiO, 
im  Bodenkörper  gefunden.  Es  ist  bemerkenswert,  daß  bei  un- 
gefähr gleichem  NaHO-Gehalt,  aber  größerem  NajCOj -Gehalt 
die  Störungen  durch  SiOg-Aufnahme  unmerklich  werden;  das 
beruht  wohl  auf  Zersetzung  des  Kalksilikats  durch  Sodalösung. 
Nachdem  somit  der  errechnete  Ca(0H)2-Gehalt  ein  scheinbarer 
(auf  der  Nichtberücksichtigung  der  Kieselsäure  beruhender)  ist, 
kommt  die  Annahme  des  Auftretens  basischer  Calciumnatrium- 
carbonate  nicht  in  Betracht. 

Aus  den  von  dieser  Störung  freien  Versuchen  69  bis  72 
folgt,  daß  schon  2-6-normale  Na^COg-Lösung  keine  Zersetzung 
des  Pirssonits  bewirkt,  wenn  sie  daneben  für  NaHO  1'8-normal, 
im  ganzen  also  4'4-normal  ist. 

Die  Versuche  67,  68  und  73  machen  es  immerhin  wahr- 
scheinlich, daß  auch  bei  folgenden  Normalitäten  keine  Zer- 
setzung eintritt: 

Gesamtnormalität 4  •  056       4  •  92 1       4  •  940 

Normalität  für  NaHO 1-828       3*459       3-641 

»   Na^COg  ...   2-228       1-462       1-299 

Ob  bei  Versuch  66  Zersetzung  eingetreten  ist,  bleibt  dahin- 
gestellt. 

Eine  Wasserabspaltung  aus  dem  Pirssonit  wurde  bis  zur 
Gesamtnormalität  6-1  nicht  beobachtet. 

Berechnet  man  den  Versuch  mit  der  konzentriertesten  Lauge 
(71)  auf  Pirssonit  4ind  wasserfreies  Doppelsalz,  so  erhält  man 
für  den  Bodenkörper  94 7o  Pirssonit,  —  3 7o  wasserfreies  Doppel- 
salz und  9^/q  Mutterlauge.  Das  steht  nicht  ohne  weiteres  im 
Einklänge  mit  der  früher  erwähnten  Entwässerung  des  Pirsso- 
nits durch  reine  Sodalösung.  Man  könnte  daher  zu  der  Annahme 
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geführt  werden,  daß  eine  ätznatronhaltige  Lösung  nicht  ent- 
wässert bei  Normalitäten,  die  bei  reiner  Sodalösung  zur  Ent- 
wässerung ausreichend  sind.  Diese  Annahme  ist  aber  sehr 
unwahrscheinlich.  Denn  dann  müßte  bei  gleicher  Normalität 
eine  ätznatronhaltige  Lösung  eine  höhere  Dampfspannung  und 
eine  geringere  Molkonzentration  haben  als  eine  reine  Soda- 
lösung, während  man  eher  das  Umgekehrte  erwarten  'sollte. 
Dementsprechend  ergeben  auch  die  Versuche  vonTammann^ 
über  die  Dampfspannung  von  Na^COg-  und  Na  OH- Losungen 
bei  100**  für  NaOH-Lösungen  kleinere  Dampfspannung  als  für 
gleichnormale  NagCOg-Lösungen. 

Zersetzung  des  Doppelsalzes  mit  Soda  und  Ätznatronlauge 

bei  80^ 

Das  Ergebnis  (siehe  Tabelle  IX)  ist  unzweideutig.  Schon 
2  •  87-normale  Sodalösung  wirkt  auf  Pirssonit  nicht  ein,  wenn 
sie  zugleich  für  NaHO  l*9-normal  ist. 

Eine  Entwässerung  des  Pirssonits  ist  bis  zur  Gesamt- 
normalität 6*37  nicht  bemerkbar.  

Einige  Versuche  mit  ätznatronreicheren  Lösungen  wurden 
in  gleicher  Weise  angestellt.  Ich  teile  sie  nicht  mit,  da  sich 
hiebei  die  Kieselsäureaufnahme  aus  dem  Glas  störend  bemerk- 
bar machte.  Die  B.odenkörper  enthielten  5  bis  11 7o  SiO^? 
die  Lösung  bis  ungefähr  27o  (Vs  Mol  SiOg  im  Liter).  Die 
Berechnung  wurde  ohne  und  mit  Berücksichtigung  des  SiOg- 
Gehaltes  durchgeführt,  wobei  SiOa  im  Bodenkörper  als  CaSiOg 
(Wollastonit)  oder  CaSi03.2H20  (Plombierit)  angenommen 
wurde.  Es  ergab  sich  übereinstimmend,  daß  noch  neben 
5*00-normaler  Lösung  mit  3 '53  Äqu.  NaHO  und  1*47  Äqu. 
NagCOg  teilweise  Zersetzung  des  Pirssonits  eintrat.  Dagegen 
scheint  neben  ungefähr  5*3-normaler  Lösung  mit  3*3  Äqu. 
NaHO  und  2*0  Äqu.  Na^COg  die  Zersetzung  auszubleiben.' 


1  Z.  f.  Physik.  Chem.,  2,  42  (1888). 

3  Ober  Bildung  von  Kalksilikat  auf  nassem  Wege  vergl.  Jordis  und 
Kanter,  Z.  f.  anorg.  Chem.,  35,  85  (1903). 

9  Würde  man  die  Bildung  eines 'Kalknatronsilikats  anzunehmen  haben, 
so  würde  die  Rechnung  im  allgemeinen  weitergehende  Zersetzung  anzeigen  und 
demgemäß  das  Unzersetztbleiben  im  letzteren  Falle  etwas  zweifelhaft  werden. 


Digitized  by 


Google 


568 


R.  Wegscheider  und  H.Walter, 


^ 
^ 

o» 

2 

Versuchsnummer                 | 

ü» 

o» 

Ol 

o» 

Doppelsale 

^ 

•^ 

.^ 

•fr. 

•fr. 

Angewandte 

o 

o 

o 

o 

Kubikzentimeter 

Ol 

Vi 

Ol 

•fr- 

(0 

t>9 

CO 

00 
00 

00 

dö 

CE> 

to 

§? 

ä 

B 

^ 

CD 

CD 

•fr. 

T   ' 

5 

a 

i^ 

5= 

to 

CO 

to 

H^ 

o 

o 

o 

<D 

c^^ 

r^ 

3 

^ 

CO 

CO 

a> 

Na  OH 

ff" 

o 

s 

Ol 

Ol 

o^ 

a> 

? 

CO 

CO 

CO 

to 

00 

00 

00 

i 

2 

i 

NajCOj 

3 

00 

00 

00 

00 

Versuchsdauer  (Tage) 

8 

3 

s 

•fr. 

+ 

5  o 

3  ^ 

• 

s 

t 

§ 

s 

<v 

•-••  ' 

» 

K>S 

^^ 

K* 

»— 

5: 

o 

2 

«D 

CD 

SS 

00 

5 

;^ 

1» 

F 
3 

1 

t 

CD 

CO 
CD 

SS 

.r 

6 

CD 

M* 

•i 

<% 

o 

C 

to 

to 

CO 

S" 

00 

-n 

^^ 

^^ 

»-* 

,-^    . 

, 

• 

• 

• 

. 

OC/5 

^^ 

lO 

to 

^ 

«  "O 

CO 

ro 

^* 

-Hj 

4»- 

lO 

00 

•fr. 

g 

CO  CO 

bo  6ä 

SS 

s 

(» 

a> 

n1  ^ 

6  . 

P 

f 

r 

s 

CO  CO 
CD  ^ 

s 

g 

^ 

1 

^ 

to  CO 

4^ 

to 

s> 

1 

•3 

3 

CO 
lO 

to  to 

^ 

§ 

c^ 

2 

H- 

CDCP 

oo 

ö 

•0 

m 

C 

§• 

o 

o    z 

- 

to  N- 
to  ^ 

Ol 

g 

(i 

o 

..,2'^ 

"^ 

2 

c;»  © 

00 

to 

g 

»t 

9 

C 

o 

PB 

WJ 

•^ 

to  CO 

N- 

•fr. 

'^ 

1 

»0 

o. 
8 

^^ 

to  to 

^^ 

^ 

Anhaft 

*> 

o^  --a 

•^ 

o» 

Lauge 

<» 

n 

1 

1 

« 

o 

■§ 

^^ 

to  ^ 

o 

^ 

8 

H 

p 

CT 


X 


Digitized  by 


Google 


Existenzbedingungen  der  Calciumnatriumcarbonate.  569 

Das  in  der  Lösung  enthaltene  Natriumsilikat  ist  hiebei  als 
Na  HO  bestimmt  worden.  Denn  ein  besonderer  Versuch  lehrte, 
daß  bei  Anwendung  der  Winkler'schen  Methode  auf  Na^COj- 
haltige  Wasserglaslösungen  das  Natriumsilikat  fast  vollständig 
als  Ätznatron  gefunden  wird.  Die  wirkliche  NaHO-Konzen- 
tration  kann  erheblich  (bis  um  0*8  Aqu.  im  Liter)  kleiner  sein 
als  die  angegebene,  da  in  diesen  konzentrierten  Lösungen  das 
Natriumsilikat  jedenfalls  nur  sehr  unvollständig  hydrolysiert 
ist;*  die  wirkliche  Na^COj-Konzentration  wird  dagegen  nur 
wenig  kleiner  sein  als  die  angegebene.  Demgemäß  kann 
schätzungsweise  vermutet  werden,  daß  Lösungen,  die  für 
Na  HO  2-8-normal,  Na^COg  1-4-normal,  Na^SiOg  O'S-normal 
sind,  Pirssonit  noch  zersetzen,  dagegen  nicht  Lösungen,  deren 
Normalität  für  NaHO  2-6,  Na^COg  2-0,  Na^SiOg  07  ist. 


Einfluß  des  Kieselsäuregehaltes  auf  die  Titrationen  nach 

Winkler. 

Es  wurden  vermischt  75  cm'  einer  SiO^-freien  4'74-nor- 
malen  Lauge,  die  für  NaHO  3-52-normal,  für  Na^COg  122- 
normal  war,  und  5  cm'  einer  Wasserglaslösung,  die  sich  bei 
der  Titration  mit  Methylorange  als  3'23-normal  erwies  und  im 
Liter  5*207  Mole  SiO^  sowie  0*0091  Mole  CO^  enthielt. 

Das  Gemisch  war  bei  der  Titration  im  ganzen  4'66-normal, 
und  zwar  (nach  Winkler  bestimmt)  für  NaHO  3-47-normal, 
fürNa^COg  1-19-normal.  Unter  der  Annahme,  daß  das  Natrium- 
silikat als  NaHO  gefunden  wird,  berechnen  sich  aus  der 
Zusammensetzung  der  ungemischten  Lösung  für  das  Gemisch 
folgende  Normalitäten:  NaHO  3*50,  Na^COg  M5,  zusammen 
4-65. 

Es  wird  also  tatsächlich  fast  das  ganze  Natriumsilikat  als 
NaHO  gefunden,  so  daß  die  Bestimmung  des  Na^COg  nur  um 
ein  geringes  zu  hoch  ausfällt. 


1  Über  die  Konstitution  der  Natriumsilikatlösungen  vergl.  Kohlrausch, 
Z.  f.  Physik.  Chem.,  12,  773  (1893). 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Kl,;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  38 
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Im  Bodenkörper  wurde  am  Ende  des  Versuches  Ca  und 
Na  bestimmt  und  bei  den  Versuchen  in  wässeriger  Lösung  als 
Ca(0H)2,*  beziehungsweise  Na  OH  berechnet.  Aus  der  anhaf- 
tenden Lauge,  deren  Konzentration  bekannt  war,  konnte  das 
Ätznatron  leicht  berechnet  werden  nach  der  Formel  I 

lOOV 

wo  g  der  Prozentgehalt  des  Bodenkörpers  an  Ca  (OH),  ist  und 
stimmen  diese  berechneten  Zahlen  einigermaßen  mit  dem 
Gesamtgehalt  an  Ätznatron  im  Bodenkörper  überein. 

Für  die  Versuche  mit  CaCl^  ist  diese  Berechnung  insofern 
unrichtig,  als  der  Gehalt  der  Lösung  an  NaCl  vernachlässigt 
wird.  Der  berechnete  Natrongehalt  der  anhaftenden  Mutter- 
lauge ist  also  zu  niedrig;  um  so  weniger  ist  es  möglich,  an 
Ca(0H)2  gebundenes  Natron  anzunehmen. 

Bei  den  Versuchen  Nr.  7  und  8,  welche  in  zirka  96pro- 

zentiger  alkoholischer  Lösung  durchgeführt  wurden,  mußte  im 

Bodenkörper  das  ausgefallene  NaCl  abgezogen  werden.   Es 

wurden  Ca,  Na  und  Cl  im  Bodenkörper  bestimmt    Das  Ca 

wurde  als  Ca(0H)2  gerechnet,  das  Cl  als  NaCl  und  der  noch 

bleibende  Na-Überschuß  als  Na  OH.  Ist  h  der  Prozentgehalt  an 

xT  ^TT  .  .  XT  ^t  „  7  (100— ^—f) (^-4-^). 40 
NaOH,   i  der  an  NaCl,   so  soll   h  =  ^- ^ ^-^ ^- 

100»/ 
(Formel  II)  sein,  wenn  kein  NaOH  an  Ca(0H)2  gebunden  ist 
In  der  Tat  besteht  in  einem  Falle  diese  Übereinstimmung, 
während  im  zweiten  Falle  ein  Überschuß  des  NaOH-Gehaltes 
des  feuchten  Bodenkörpers  über  den  NaOH-Gehalt  der  Lauge 
zwar  vorhanden,  aber  viel  zu  gering  ist,  um  die  Annahme  eines 
Calciumnatriumhydroxydes  zu  rechtfertigen. 

Die  Versuche  zeigen  somit,  daß  solche  unlösliche  Doppel- 
verbindungen innerhalb  der  von  mir  untersuchten  Grenzen 
nicht  nachweisbar  sind. 


1  Der  geringe  Na2C03-Gehalt  der  Lösung  kann  nicht  zur  Bildung  von 
Ca  CO3  Veranlassung  geben,  da  er  unter  dem  Werte  für  das  Kaustizienings- 
gleichgewicht  liegt. 
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Ober  die  Veresterung  von  Dioxybenzoesäuren 
durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  25.  April  1007.) 

Den  Einfluß  eines  zweiten,  gleichen  Substituenten  auf  die 
Veresterungsgeschwindigkeit  von  substituierten  Benzoesäuren 
habe  ich  vor  kurzem  bei  zwei  Dinitrobenzoesäureh^  untersucht 
und  dort  gezeigt,  daß  der  zweite  Substituent  die  Veresterungs- 
geschwindigkeit stärker  verzögert  als  der  erste. 

Nicht  so  einfach  wie  bei  der  Nitrogruppe  liegen  die  Ver- 
hältnisse bei  der  Hydroxylgruppe;  denn  während  der  Ersatz 
eines  Wasserstoffatoms  der  Benzoesäure  durch  die  erstere 
Gruppe  in  jeder  Stellung  eine  Verkleinerung  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit zur  Folge  hat,  wirkt  der  Eintritt  von  Hydroxyl 
nur  in  Ortho-  und  ParaStellung  in  diesem  Sinne,  während  die 
Substitution  in  Metastellung  umgekehrt  eine  Vergrößerung  der 
Veresterungsgeschwindigkeit  bewirkt^ 

Für  die  untersuchten  Dioxybenzoesäuren  (1,  2,  4;  1,  3,  4; 
1,  3,  5)  läßt  sich  nun  sagen,  daß  in  Stellungen  zum  Carboxyl 
(o,  /?),  in  denen  der  Eintritt  der  ersten  Hydroxylgruppe  bereits 
verzögernd  wirkte,  der  Eintritt  einer  zweiten  Hydroxylgruppe 
eine  verhältnismäßig  noch  größere  Verzögerung  der  Reaktions- 
geschwindigkeit zur  Folge  hat,  während  der  Eintritt  eines 
zweiten  Hydroxyls  in  Metastellung  im  allgemeinen  «ine  ver- 
hältnismäßig geringere  Beschleunigung  als  der  des  ersten 
bewirkt. 


1  Vergl.  A.  Kailan:   »Über  die  Veresterung  von  Dinitrobenzoesäuren«; 
Monatshefte  für  Chemie,  1907  (im  Druck). 

2  Sitzungsber.  der  kaiserl.  Akad.  der  Wissensch.  in  Wien,  math.-naturw. 
Klasse,  Bd.  CXVI,  Abt.  II  b,  p.  55,  1907. 
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Die  Versuchsanordnung  und  Bedeutung  der  Buchstaben 
bei  den  nachstehend  angeführten  Versuchsreihen  ist  die 
gleiche  wie  bei  meinen  früheren  analogen  Untersuchungen.  Die 
Titrationen  wurden  durchgehends  mit  Rosolsäure  als  Indikator 
ausgeführt. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesäure. 

(a-Resorcylsäure.) 

Entsprechend  der  großen  Veresterungsgeschwindigkeit 
dieser  Säure  wurden  hier  keine  Korrekturen  wegen  Chloräthyl- 
bildung angebracht.  Die  berechneten  Größen  sind  nach  der 
später  mitzuteilenden  Formel  ermittelt. 

11*6979^  (reduziert  auf  den  luftleeren  Raum)  der  aus 
Wasser  umkristallisierten  lufttrockenen  a-Resorcylsäure  ver- 
loren beim  Trocknen  bei  110*  bis  zur  Gewichtskonstanz 
1-5656^=  13-384  Prozent,  entsprechend  1*321  Molen  H,0;i 
0-5239^  (reduziert  auf  den  luftleeren  Raum)  der  so  getrockneten 
Substanz  verbrauchten  S2' 92  cm'  einer  0- 1032  normalen 
Barytlauge  (ber.  32-95). 

1.  Versuche  mit  absolutem  Alkohol. 

Tabelle  I. 
Nr.  1. 


<:  =  0-6517; 

4  =  0-0958;  C=31 

•38; 

a  =  4-6l 

25* 

—  0-78528 

"^   40 

^—  vy     1  \j*jfj\j 

tv, 

,  =  0-009;  Ww  =0-036. 

t 

(«-*) 

k 

hjc 

0-15 

4-53 

— 

— 

4-20 

3-10 

0-0410 

0-0630 

4-40 

3-05 

0  0408 

0-0626 

605 

2-72 

0-0379 

0-0581 

11-20 

1-62 

0-0406 

0-0623 

11-30 

1-59 

0-0409 

0-0628 

21-20 

0-71 

0-0383 

0-0588 

Mittelwerte . 

..  0-0399 

0-0613 

*  ber.  = 

0-03970; 

/Vo  = 

+  0-50;  V 

=  0-043. 

1  Bot  tinger  (Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  8,  374)  gibt   U/t  ^ol« 
Kristallwasser  an. 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  von  Dioxybenzoesäuren.  575 

Nr.  2. 

c  =  0-6513;  ^  =  00957;  C  =  31-36;a  =4-61. 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


«;»  =  0-035. 

/ 

a—x                  k 

kjc 

015 

4-58      — 

— 

2-65 

3-61    00401 

0-0615 

3-13 

3-47     0-0394 

0-0605 

7-95 

2-26    0-0389 

0-0599 

8-05 

2-21    00397 

0*0609 

8-47 

0-91    0-0382 

0-0586 

1 

Mittelwerte...  0-0391 

0-0600 

*ber.  =  0-03973; 

/»/„=-l-61;  v  =  Q- 

14, 

Nr.  3. 

<r  =  0-3255;  i4  =  0-0957;  C=  15-67;  a  =  4-61; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


»»«. 

=  0-040. 

/ 

a — X 

k 

kjc 

0-45 

4-57 

— 

— 

3-82 

3-80 

0  0219 

0-0672 

8-33 

3-01 

0-0222 

0-0682 

20-67 

1-66 

0-0214 

0-0659 

20-78 

1-63 

0-0217 

0-0667 

27-45 

1-23 

0-0209 

0  0642 

43-05  0-60  0-0206  0-0633 

43-10  0-61  00204  00626 

Mittelwerte...  0-0213  0-0655 

ifeber.  =  0-02157; 

/■•/o  =  — 1-27;  t»  =  0-108. 
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Nr.  4. 

c  =  0-3254;  A  =  0-0956;  C  =  15-67;  a  —  4-60; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 
«;„  =  0-040. 

t                a — X                  k  kjc 

0-5             4-56               —  — 

3-70          3-79          0-0229  0-0703 

8-20          2-98          0-0231  0-0708 

18-85           1-97          0-0218  0-0670 

25-55           1-30          0-0215  0-0661 

25-62           1-27          0-0218  0-0671 

46-05          0-53          0-0204  0*0627 

46-10          0-49          0-0211  0-0649 

Mittelwerte ...  0  •  02 1 7^  0  -  0668 
*ber.  =  0-02156; 

/•/o  =  0-87;  i;  =  0-074. 


Nr.  5. 

<r  =  0-1620; 

^  =  0-0958;  C=7-80 

;  a  =  4-61; 

Alkohol 

wie  bei  Nr.  1. 

*Vm 

=  0-041. 

/ 

a — X 

k 

kjc 

0-4 

4-55 

— : 

— 

8-46 

3-62 

0.01243 

0-0768 

20-77 

2-60 

0-01198 

0-0740 

25-90 

2-28 

001181 

0-0730 

50-77 

1-26 

0-01110 

0-0685 

50-82 

1-27 

0-01102 

0-0681 

67-85 

0-89 

0-01053 

0-0650 

67-90 

0-86 

0-01074 

0-0663 

Mittelwerte...  0  01121  0-0692 

Aber.  =  0-01130; 
/7o  = -0-80;«;  =  0-068. 
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Nr.  6. 

V 

=  0-1620 

l;  ^  =  0-0958;  C=7 

-80;  a  =  4-61; 

Alkohol  wie  bei  Nr. 

1. 

ft»„  =  0-041. 

l 

a—x 

{a—x)  ber.            Diff. 

k 

kic 

0-45 

4-56 

4-55          +0-01 

— 

— 

8-60 

3-60 

3-60        ±0-00 

0-01251 

0  0772 

20-65 

2-60 

2-62         —0-02 

0-01205 

0-0744 

27-30 

2-23 

2-23         ±0-00 

0-01156 

0-0714 

50-80 

1-27 

1-30         —0-03 

0- Ol 102 

0-0681 

50-95 

1-27 

1-30             003 

001100 

0-0679 

67-65 

0-88 

0-95             0-07 

0-01063 

0-0656 

67-70 

0-87 

0-91         —004 

0-01070 

0-0661 

Mittelwerte. . . 

0-01126 

0-0694 

ifeber.  =  0-01 130; 

/7o  =  — 0-36;  v  =  0-030. 

Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  Salzsäure- 
konzentrationen, so  erhält  man : 

c      0-1620     0-1620     0-3254     0*3255     06513     0-6517 

10*.—     694  692  668  655  600  613 

c 

10». w«,       41  41  40  40  35  36 


Obige  Werte  von  k/c  weisen  einen  deutlichen  Gang  in  dem 
Sinne  auf,  daß  die  Veresterungsgeschwindigkeit  langsamer  als 
die  Chlorwasserstoflfkonzentration  wächst.  Der  gleiche  Gang 
zeigte  sich  auch,  obgleich  weniger  ausgeprägt,  bei  der  m-  und 
/7-Oxybenzoesäure^  bei  jenen  Versuchen,  die  sich  auf  ähnliche 
kleine  mittlere  Wasserkonzentrationen  wie  die  obigen  Ver- 
suchsreihen bezogen. 


1  L.  c. 
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2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabellen. 

Wo  =0-302. 

Nr.  1. 

<r  =  0-6523;  >!  =  0-0959;  C=  31-41;  a  =  4-62; 

w- =0-330. 


/ 

(a-x) 

(a—x)  ber.         Diff. 

* 

*/« 

0-5 

4-48 

4-47          +0-01 

— 

— 

3-50 

3-72 

3-71          +0-01 

0-0268 

0-0410 

8-50 

2-80 

2-75         +0-05 

0-0255 

0-0391 

8-60 

2-76 

2-73         +0-03 

0-0260 

0-0398 

19-50 

1-44 

1-44        dzO-00 

00259 

0-0398 

19-62 

1-45 

1-43        +0-02 

0-0256 

0-03Ö3 

26-20 

1-10 

0-97         +0-13 

0-0238 

0  0365 

Mittelwerte. 

..  0-0254 

0-0389 

*ber.  =  0-02612; 

/«/o  =  — 2-83;  tr  =  0-24. 

Nr.  2. 

c  =  0-3255;  ^  =  00957;  C=  15-67;  a  =  4-61; 
Wm  =0-332. 


i 

a—x 

k 

kle 

0-3 

4-57 

— 

— 

7-70 

3-78 

0-01115 

0-0343 

19-30 

2-83 

0-01096 

0-0337 

25-00 

2-44 

0-01104 

0-0339 

44-85 

1-55 

0-01055 

0-0324 

44-95 

1-58 

0-01034 

0-0318 

66-50 

0-97 

001017 

0-0313 

66-56 

0-98 

0-01010 

0-0310 

Mittelwerte . . 

.  0-01052 

0-0323 

*ber.  =  0-01042; 
/7,  =  +0-95;  v  =  0 


081. 
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Nr.  3. 

tf  =  0-1618;  ^  =  0-0957;  C=7-79;  a  =  4-61; 

«;„  =  0-329. 


t 

a — X 

t 

kic 

0-5 

4-59 

— 

— 

19-70 

3-73 

0- 00466 

0-0288 

45-15 

2-94 

0-00432 

0-0267 

66-55 

2-34 

0-00442 

0-0273 

91-95 

1-89 

0-00421 

0-0260 

14-5 

1-55 

0-00413 

0-0256 

63-3 

0-92 

0-00429 

0-0265 

Mittelwerte...  0-00427  0-0264 

ifeber.=0  004248; 
/Vo  =  +0-52;  i;=  0-044. 

Tabelle  III. 
»,  =  0-647. 

Nr.  1. 

<r  =  0-6638;  ^  =  0-1012;  C=31-98;  a  =  4-87; 

«;„  =  0-680. 

t  a—x  k  Jt/c 

0-2  4-78  —  — 

6-50  3-76  00173  0-0260 

22-30  2-07  0-0167  0-0251 

23-65  1-98  0-0165  0-0249 

25-50  1-81  0-0169  0-0254 

46-55  0-87  0-0161  0-0242 

46-75  0-85  0-0162  0*0244 

Mittelwerte...  0-0164,         0-0249 

*  her.  =  0-01594; 

/»/,  =  +2-92    i;=0-26. 
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Nr.  2. 


c  =  0-3323;  ^  =  0- 1013;  C=  16-00;  «  =  4-88; 


w«  = 

r  0-678. 

i 

(fl-x) 

k 

kle 

0-2 

4-85 

— 

— 

22-10 

3-63 

0-00580 

0-0174 

47-15 

2-65 

0-00562 

0-0169 

70-00 

2-01 

0-00550 

0-0167 

71-70 

1-95 

0-00555 

0-0167 

94-90 

1-46 

0-00552 

0-0166 

19-4 

1-15 

0-00525 

0-0158 

Mittelwerte . . . 

0-00550 

0-0165 

*ber.  =  0-00551; 

/7o  =  -o- 

18;  i;  =  0016. 

Nr.  3. 


<;  =  0-1649;  ^4  =  0-1011;  C=7-94;  a  =  4-87. 


Wm 

=  0-674. 

t 

(a^x)  gef.  (a—x)  ber. 

Diff. 

\ 

*;« 

0-20 

4-82 

4-87 

—0-05 

— 

— 

46-7 

3-80 

3-84 

—0-04 

0-00231 

0-0140 

94-8 

2-98 

3-01 

+0-03 

0-00225 

0-0136 

119-1 

2-70 

2-71 

-0-01 

0-00215 

0-0130 

172-0 

2-14 

2-11 

+0-03 

0-00208 

0-0126 

172-2 

2-12 

211 

+0-01 

0-00210 

0-0127 

266-9 

1-40 

1-33 

+0-07 

0-00203 

0-0123 

Mittelwerte. . 

.   0-00212 

0-0128 

Aber.  =  0-002109; 
/V,  =  +0-52;  i;  =  0-046. 
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Tabelle  IV. 
«;<,  =  1-265  bis  1-267. 

Nr.  1. 

t  =  0-6638;  ^  =  0- 1012;  C=  31  98;  a  =  4-87; 

Wo  =  l-265;  w„=  1-294. 

10» 


/ 

(a—x)  gef.  (a—x)htr. 

Diff. 

k 

hjc 

»1 

t/.. 

0-27 

4-78 

4-85 

—0-07 

— 

— 

— 

— 

22-25 

3-22 

3-31 

—0-09 

808 

1216 

780 

1176 

24-90 

3-13 

3-16 

—003 

771 

1162 

747 

1125 

47-35 

2-16 

2-16 

±0-00 

746 

1124 

733 

1104 

47-55 

2-14 

2-16 

—0-02 

751 

1132 

738 

1112 

70-10 

1-58 

1-47 

+0  09 

697 

1051 

688 

1037 

95-45 

1-10 

0-95 

+0-15 

678 

1021 

670 

1010 

Mittelwerte...  735  1107  721  1086 
Aber.  =  0-007435; 
/o/o  =  —  1  - 16  (—3  - 1 2);»  i;  =  0 - 104  (0  - 280).i 

Nr.  2. 

c  =  0-3323;^  =  0-1013;  C=  16-00;  a  =  4-88; 

Wo  —  1-267;  w»  1-295. 

10» 


t 

(a—x)  gef.  (a—x)  ber. 

Diff. 

k 

*/c 

i* 

Ä/f« 

0-35 

4-82         4-87 

—0-05 

— 

— 

— 

— 

22-3 

4-26         4-31 

—0-05 

263 

791 

244 

734 

47-6 

3-68         3-75 

—0-07 

257 

773 

248 

746 

95-85 

2-89         2-89 

±0-00 

237 

713 

233 

700 

172-8 

1-93         1-90 

+0-03 

233 

701 

231 

694 

172-9 

1-96         1-90 

+0-06 

229 

689 

226 

681 

237-6 

1-45         1-34 

+0-11 

222 

669 

220 

662 

Mittelwerte . . . 

232 

700 

228 

688 

*  ber.  =  0-002365; 

/o/o  =  - 1-94  (3-73);«  vn 

=  0-17 

■  (0-33).« 

t  Von/  =  0-27;a  — ;r  =  4'78  ab  gerechnet. 
•  Von  /  ==  0-35;  a  —  «  =  4*82  ab  gerechnet. 
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Nr.  3. 
c  =  0-1650;  ^  =  0-1012;  C=  7-95;  a  =  4-87; 

fVo  =:  1-266;  Wm=  1-292. 

10* 

t  (a—x)  k  *;c  ft«  t/ei 

0-27  4-81  _  _  _  _ 

47-2  4-36         102-3  620  90-8  550 

119-2  3-75  95-5  579  90-9  551 

237  0  2-88  96-1  584  94- 1  570 

388-5  2-08  95-2  577  93-8  568 

388-6  2-12  93-0  564  91-6  555 

490-1  1-72  92-3  559  91*2  553 

Mittelwerte...  94-4  572  92-5  560 

*ber.  =  0-000932; 
/o/o  =  +  1-27  (— 0-76);i  i;  =  0-114  (0-068V 

Die  Zahlen  zeigen,  da6  trotz  des  etwas  abweichenden 
Verhaltens  in  wasserarmem  Alkohol,  in  wasserreicherem  Alkohol 
die  Geschwindigkeitskonstanten  wieder,  wie  bei  allen  übrigen 
bisher  untersuchten  Säuren,  rascher  wachsen  als  die  Chlor- 
wasserstofifkonzentrationen 

«;„  =  0-329  bis  0-332 

c 0-1618  0-3255  0-6523 

10*.Jfe/(7 264  323  389 

w„  =  0-674  bis  0-680 

c 0-1649  0-3323  0-6638 

10*.*/^ 128  165  249 

ff„=  1-292  bis  1-295 

c 0-1650  0-3323  0-6638 

10».;^,^;....      572  700  1107 


1  Von  <  =  0-27;  a  —  «  =  4  81  ab  gerechnet 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  von  Dioxybcnzoesäuren.  583 

3.  Versach  über  die  Verseifüng  des  1,  3, 5-Dioxybenzoe- 
säureäthylesters  durch  alkoholische  Salzsäure. 

Nachstehend  führe  ich  noch  einen  über  die  Verseifung 
des  a-Resorcylsäureäthylesters  in  wasserreicherer  alkoholischer 
Salzsäure  angestellten  Versuch  an.  Der  Farbenumschlag  bei 
den  Titrationen  war  ziemlich  unscharf. 

Tabelle  V. 

iT  =  0-6650;  £  =  0-0452;  C=S8'72]  e  =  2'63; 
Wo  =  1-259. 


/ 

Cgef. 
(acidimetriscfa  bestimmt) 

Cber. 

0-2 

38-7 

38-72 

142-2 

38-7 

38-65 

405-1 

38-5 

38-54 

602-9 

38  5 

38-47 

668-9 

38-4 

38-44 

765-8 

38-4 

38-41 

837-6 

38-3 

38-37 

Die  Übereinstimmung  von  C  ber.  und  C  gef.   zeigt,  daß 
keine  Verseifung  stattfindet.^ 

4.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  HCl-Konzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  lassen 
sich   wieder  durch  eine  ähnliche  Formel  wie  bei  den  früher 


«  Die  Volhard'sche  Chlorbestimmung  ergab  nach  838^  C.=  38'0; 
dieser  Wert  ist  aber  sicher  zu  nieder,  da  bereits  beim  Zusatz  der  Eisen-Alaun- 
lösung  zur  Resorcylsäurelösung  Bräunung  eintrat,  so  daß  dann  mit  der  Rhodan- 
lösung  bis  zu  sehr  deutlicher  Rötung  titriert  werden  mußte,  also  bestimmt  zu 
viel  Rhodan  zugesetzt  wurde.  Die  Übereinstimmung  mit  C  ber.  kann  daher  als 
innerhalb  dieser  großen  Versuchsfehler  noch  hinreichend  bezeichnet  werden; 
daraus  folgt,  daß  auch  keine  nennenswerte  Verseifung  durch  Bildung  von  Chlor- 
äthyl aus  dem  Ester  eintrat. 
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untersuchten  Säuren  als  Funktionen  vom  Wassergehalt  des 
Alkohols  und  der  Salzsäurekonzentration  darstellen. 

1         ,  „^         12-83        0-3375 
—  =5-25h 5 1- 

[     oo  .o      20-63       8-018\ 
+  (— 23-43  H 1 j — IwH- 

/     ^,  „,      77-73       3-083\    . 
+  ^-63-97  +  -^ __j„,. 

k  gilt  für  die  Rechnung  mit  Brigg'schen  Logarithmen. 

Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  zwischen  «;  =  O'Ol 
und  1  '3  und  für  HCl-Konzentrationen  von  c  =  0*  16  bis  0'66. 

Die  Prüfung,  wie  weit  die  Formel  die  Versuche  darstellt, 
geschah  in  der  gleichen  Weise  wie  in  den  früheren  analogen 
Fällen.  Auch  hier  sind  die  berechneten  Größen  (k,f^/^undv 
sowie  die  Werte  für  (a  —  x)  in  jenen  Fällen,  wo  eine  Rück- 
rechnung aus  den  bei  der  Benzoesäure^  besprochenen  Gründen 
wünschenswert  war)  bereits  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen 
angeführt.  Man  ersieht  daraus,  daß  die  Formel  die  Versuche 
gut  darstellt. 

5.  Einflufi  des  bei  der  Reaktion  gebildeten  Wassers. 

Nachstehend  gebe  ich  noch  die  Berechnung  eines  Versuches 
mit  größerer  a-Resorcylsäurekonzentration.  Die  Rückrechnung 
der  a  — ;»;  geschah  in  der  bei  der  Benzoesäure  besprochenen 
Weise. 

Der  Farbenumschlag  bei  den  Titrationen  dieser  folgenden 
Versuchsreihe  war  viel  unschärfer  als  bei  den  früheren  Ver- 
suchen. 


i  Monatshefte  für  Chemie,  27,  577  (1906). 
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Tabe 

lle  VI. 

c  = 

0-3318; 

.4  =  0-3039 

;     C=  15-98;    a=  14-63; 

,    25- 

4° 

=  0-78547; 

Wo  = 

0-035. 

t 

(«-*)  gef. 

{a—x)  ber. 

Di«f. 

»gef. 

*/cgef. 

0-15 

14-52 

14-52 

d=0-00 

— 

— 

6-85 

10-84 

10-61 

+0-23 

0-01902 

0-0573 

22-15 

6-27 

6-08 

+019 

0-01661 

0-0501 

25-50 

5-65 

5-46 

+019 

0-01621 

0-0489 

46-48 

3-12 

2-93 

+0-19 

0-01444 

0  0435 

70-70 

1-63 

1-52 

+011 

0-01348 

0-0406 

95-55 

0-88 

0-80 

+0  08 

0-01278 

0-0385 

Obgleich  die  Abweichungen  ziemlich  beträchtlich  sind  und 
die  als  zulässig  bezeichnete  Fehlergrenze  (0'20cw*)  sogar  in 
einem  Falle  übersteigen,  wird  man  doch  noch,  zumal  mit  Rück- 
sicht auf  den  erwähnten  unscharfen  Farbenumschlag,  sagen 
können,  daß  die  Formel  auch  bei  dieser  hohen  a-Resorcylsäure- 
konzentration  im  großen  und  ganzen  den  Reaktionsverlauf  noch 
richtig  darstellt.  Der  Umstand  freilich,  daß  alle  Abweichungen 
positiv  sind,  deutet  darauf  hin,  daß  die  Formel  in  diesem  Ge- 
biete etwas  zu  hohe  Werte  zu  geben  scheint.^ 

1,  2,  4-Dioxybenzoesaure. 

ß-Resorcylsäure. 
0*5459^*  der  von  Kahl  bäum  bezogenen  Substanz  ver- 
brauchten 27*90 c-w*  einer  0-1 032  normalen  Barytlauge  (berechnet 
für  Dioxybenzoesäure  +2HaO  :  27-73^w*);  7*7502^  der  aus 
Wasser  umkristallisierten  lufttrockenen  Substanz  verloren  beim 
Trocknen  bei  1 10*  bis  zur  Gewichtskonstanz  0'4338^=  5-607of 
entsprechend  0*507  Molen   H^O.   0*3324^  der  lufttrockenen 


1  Ein  allerdings  kleiner  Fehler,  der  aber  im  obigen  Sinne  liegt,  ist  durch 
die  Nichtberücksichtigung  der  Chloräthylbildung  bedingt  Dadurch  erscheinen 
die  aus  Versuchen  mit  kleinerem  A  —  und  aus  solchen  ist  die  Formel  abgeleitet 
—  gewonnenen  Konstanten  größer  als  die  aus  Versuchen  mit  gröfierem  i4,  wie 
der  obige,  berechneten. 

2  Sämtliche  Gewichtsangaben  sind  auf  luftleeren  Raum  reduziert. 

Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  39 
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Säure  verbrauchten  19 '70  cm'  obiger  Barytlösung  (berechnet 
für  Dioxybenzoesäure  -f.  VjHgO:  19-75  an');  0-3660^  der 
bei  HO*  getrockneten  Substanz  verbrauchten  23*09  cm'  obiger 
Barytlauge  (berechnet  für  wasserfreie  Dioxybenzoesäure 
23 '03  cm').  Es  werden  also  je  nach  den  bei  der  Kristallisation 
eingehaltenen  Bedingungen,  wie  schon  Tiemann  und  Parri- 
sius^  bemerkten,  wechselnde  Mengen  Kristallwasser  beobachtet 
Wegen  der  sehr  langen  Versuchsdauer  wurden  bei  den 
nachstehend  angeführten  Versuchsreihen  je  die  letzten  Be- 
stimmungen nur  mit  ihrem  halben  Gewichte 

Z.  ~  _L  Ua—x)  korr.  ty 

in  Rechnung  gestellt.  Unter  k  und  k/c  führe  ich  nur  die  aus 
den  (a — x)  korr.  berechneten  Werte  an.  Die  Korrekturen  sind 
gleichfalls  wegen  der  langen  Versuchsdaucr  nach  der  Formel 
C 


'-=  .A' 

ermittelt. 

Ta 

belle  VII. 
Nr.  1. 

<:  =  0-6487;    ^  =  0-0826;     C  = 

31-23;    a 

=  3-97; 

^2505 

d 

4' 

-  =0-78524; 

Wo  = 

0-009;    w„ 

=  0-031; 

r«=  0-6378. 

(a-x)  gef. 

(a—x)  korr. 

10« 

i 

k 

k/Cm 

0  35 

3-97 

3-97 

— 

— 

138-2 

3-30 

3-59 

316 

490 

231-5 

2-84 

3-32 

336 

523 

305-5 

2-50 

8-13 

338 

527 

378-8 

2-30 

3-09 

287 

449 

478-8 

1-80 

2-79 

320 

501 

478-9 

1-83 

2-82 

310 

486 

592-6 

1-48 

2-73 

274 

432 

736-2 

105 

2-56 

259 

409 

Mittelwerte . , 

.   298 

466 

1  Beim  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  finden  sie  gleichfalls  ^/^  Mol 
Kristallwasser  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  2358)»  ebenso  Blstrzycki  und  Ko- 
stanecki  (Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.,  IS,  1985). 

2  Vergl.  A.  Kailan,  Die  Veresterung  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  Mo- 
natsh.  f.  Chemie  (in  Druck). 
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Nr.  2. 

t  =  0-6487; 

;    .4  =  00826;     C  = 

31-23; 

a  =  3-97; 

(fl—x)  gef. 
3-95 

{a — x)  korr. 
3-95 

10« 

t 
0-6 

*~" 

hjcm 

183- 1 

3-13 

3-51 

292 

454 

231-1 

2-83 

3-31 

342 

531 

328-6 

2-41 

3  09 

331 

513 

426-1 

2-02 

2-90 

320 

501 

426-2 

2-10 

2-98 

292 

457 

542-8 

1-65 

2-77 

288 

452 

542-9 

1-64 

2-76 

291 

457 

711-0 

0-95 

2-40 

307 

485 

854-8 

0-55 

2-29 

280 

443 

Mittelwerte . 

..   298 

469 

Nr.  3. 
c  =  0-3244;     .4  =  0-0827;     C=  15-62;     a  =  3-97; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 
fVm  =  0-022;     Cm  =  0-3177. 

10« 


t 
0-3 

(<.-,)gef. 
3-93 

(fl — *)  korr. 
3-93 

h 

Ä/C« 

138-1 

3-63 

3-77 

164 

509 

231-7 

3-40 

3-64 

164 

508 

328-8 

3-19 

3-53 

156 

486 

496-7 

2-91 

3-41 

133 

418 

496-8 

2-88 

3-38 

141 

442 

592-0 

2-68 

3-28 

140 

441 

592-2 

2-71 

3-31 

134 

420 

766-1 

2-35 

3-12 

137 

432 

905-0 

2-13 

3-03 

130 

413 

Mittelwerte . . 

.    139 

436 

39* 
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Nr.  4. 

c  =  0-3244.; 

X  =  0-0827;     C=  15-62; 

a  =  3-97; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

n;„  =  0-02' 
{a-x)  gef. 

2;     c„  =  0-3178. 

10« 

i 

(a — x)  korr.              k 

hjcm 

0-4 

3-96 

3-96               - 



137-5 

3-59 

3  73              173 

536 

231-0 

3-45 

3-69             139 

431 

328-0 

3-21 

3-55             149 

464 

426-1 

3-02 

3-45             144 

449 

542-6 

2-73 

3-28             153 

480 

542-7 

2-79 

3-34             139 

435 

661-8 

2-54 

3-21              140 

440 

838-6 

2-22 

3-06             135 

428 

838-7 

2-22 

306             135 
Mittelwerte ...    141 

428 
445 

Nr.  5. 
c  =  0-1621;     .4  =  0-0826;     C=7-80;     a  =  3-97; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 
«;„  =  0-017;     c„  =  0-1594. 

10« 


/  {a—x)  gef.  {a—x)  korr.  *  kjcm  *i  i/c«» 

0-5         4-00         4-00            _  _  _  _ 

231-1         3-72         3-83  666  414  82-0  509 

357-6         3-60         3-77  62-4  389  72-2  450 

542-4         3-41         3-66  64-7  406  71-2  446 

638-8         3-31         3-60  66-2  416  71-7  451 

638-9         3-29         3-58  70-0  440  75-4  474 

812-4         3-13         3-49  68-7  434  73-0  461 

812-5         3-12         3-48  70-2  443  74-5  470 

1025-5         2-93         3-38  68*0  431  71-5  453 

Mittelwerte...  68-1  429  73-3  462 


1  Von  /  =  0-5;   (fl—x)  =  4-00  ab  gerechnet 
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Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  Werten  von 
Cmy  so  erhält  man: 

Cn, 0-1594   0-3177   03178   0-6363   0-6378 

lO^k/c^  . .         429  (462)     436  445  469  466 

10«Wm  ...  17  22  22  35  31 

Die  Zahlen  zeigen,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  — 
wenigstens  innerhalb  der  Versuchsfehler,  die  durch  die  Ab- 
weichungen der  äußersten  Werte  (*  =  0000429  und  0000466) 
noch  keineswegs  überstiegen  werden  —  der  Salzsäurekonzen- 
tration proportional  ist.  Man  erhält  im  Mittel  *==  0-000449 
(0-000455)  für  eine  mittlere  Wasserkonzentration  von  0*025 
Molen  im  Liter. 

1,  3,  4-Dioxybenzoesäure. 

(Protokatechusäure.) 

0-9780^^  der  lufttrockenen,  aus  Wasser  umkristallisierten 
Substanz  verbrauchten  6665  cm'  einer  0*08535 normalen  Baryt- 
lösung (berechnet  für  Dioxybenzoesäure  +  HgO^  :  66*58  cm')- 
15*4386^  der  obigen  lufttrockenen  Säure  verloren  beim 
Trocknen  bei  120**  bis  zur  Gewichtskonstanz  1*6555^=  10*72  7o, 
entsprechend  1*026  Molen  H^O. 

0-1 538^  der  so  getrockneten  Säure  verbrauchten  1V7 4  cm' 
obiger  Barytlösung'  (berechnet  für  kristallwasserfreie  Dioxy- 
benzoesäure ll*69^w*). 

In  den  folgenden  Tabellen  beziehen  sich  die  berechneten 
Größen  —  sie  sind  nach  der  später  mitzuteilenden  Formel 
ermittelt  —  auf  die  korrigierten  Werte. 


1  Sämtliche  Gewichtsangaben  sind  wieder  auf  luftleeren  Raum  reduziert. 

2  Imhof  gibt  gleichfalls  ein  Molekül  Kristallwasser  an  (Bulletin  de  la 
societe  chimique  de  Paris  [3]  23,  832.) 

8  Der  Farbenumschlag  bei  der  Titration  mit  Rosolsäure  als  Indikator  — 
Phenolphtalein  ist  gänzlich  unbrauchbar  —  war  hier  viel  unschärfer  als  bei  den 
anderen  untersuchten  Dioxybenzoesäuren.  Es  wurde  daher,  besonders  im  Anfang, 
bei  den  einzelnen  Titrationen  mehrmals  mit  je  1' 00  cm'  O'l  normalem  HCl 
versetzt,  mit  Barytlauge  zu  Ende  titriert  und  dann  das  Mittel  aus  den  einzelnen 
Ablesungen  genommen.  So  wurden  z.  B.  im  oben  angegebenen  Falle  folgende 
Ablesungen  gemacht:    11-76;  11*80;  11-78;  11-68;  11-68. 
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1.  Versuche  mit  absolutem  Alkohol. 

Tabelle  VIII. 
Nr.  1. 
c  =  0-3331;    ^  =  00958;     C=  19-39;     a  =  5-58; 
25» 


d           =0-7853£ 
4* 

>; 

«'o  =  0-02€ 

>;     «'«  =  0-055;    c«  =  ( 

D-3325. 

(fl—x)  gef 

•    {a 

10* 

t 

—x)  korr.            k 

kjc 

ft  korr.  kjcm 

ikorr. 

0-4 

5-55 

5-55             - 

— 

— 

— 

16-60 

4-16 

4-18           76-6 

230 

75-4 

226 

24-9 

3-76 

3-79          68-7 

206 

67-3 

202 

41-8 

2-63 

2-68          78-0 

234 

76-1 

229 

65-05 

1-81 

1-89          75-1 

225 

72-2 

217 

88-8 

1-26 

1-37          72-7 

218 

68-7 

207 

91-6 

1-16 

1-27          74-4 

224 

70- 1 

211 

Mittelwerte...   74-3 

223 

71-4 

215 

*ber.  =  0-00721; 

fVo 

=  —0-98;    v  —  O 

•10. 

Nr.  2. 
(?  =  0-3330;    ^  =  0-0958;     C=  19-39;    a  =  5-58; 


Alkohol  wie  bei  Nr. 

1. 

n 

'„=0-055; 

Cm  = 

0-3324. 

ifl—x)  gef. 

{a—x)  korr. 

10* 

/ 

ä""" 

kjc 

k  korr.  kjcn 

1  korr. 

0-4 

5-55 

5-55 



— 

— 

— 

6-20 

4-26 

4-28 

72- 1 

217 

710 

213 

24-95 

3-56 

3-59 

78-0 

234 

76-6 

230 

41-7 

2-61 

2-66 

79-0 

238 

74-7 

225 

65-2 

1-76 

1-84 

76-8 

231 

73-6 

222 

88-8 

1-16 

1-27 

76-8 

231 

72-4 

218 

96-3 

1-06 

1-18 

74-9 

225 

70-0 

211 

Mittelwerte  . . . 

76-8 

230 

73-1 

221 

iber.  =  0-00721; 
/■»/,  =  +1-4;    «  =  0-14. 
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Nr.  3, 

c  =  0-1655;     ^=r0-0958;     C=9-64;     a  =  5-58; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

iVm  =  0054;     Cnt  =  0- 1652. 

10* 


t 

(a-x)  gef. 

(a — x)  korr.          k 

klc 

k  korr.  kjcn 

1  korr. 

0-4 

5-49 

5-49             — 

— 

— 

— 

23-55 

4-42 

4-43          42-8 

259 

42-4 

256 

40  9 

3-82 

3-83          40-1 

242 

39-9 

241 

64-4 

3-10 

3-12          39-8 

239 

39-1 

237 

95-7 

2-27 

2-30          40-8 

246 

40-2 

243 

135-9 

1-72 

1-77           37-6 

227 

36-7 

222 

136-0 

1-65 

1-70          38-8 

234 

37-9 

230 

Mittelwerte...   39-5 

239 

38-8 

235 

Aber.  =  0-003808; 

/o/,  =  0-57; 

«  =  0-058. 

Nr.  4. 

c  = 

:  0-1653; 

^  =  0-0957;     C=9-63; 

a  =  5-57; 

Alkohol  wie  bei  Nr. 

1. 

«;„=  0-054;     c„  =  0 

•1650. 

(a—x)  gef. 

10* 

t 

(a — x)  korr.             * 

klc 

k  korr.    kicm 

1  korr. 

0-5 

5-50 

5-50               - 

— 

— 

— 

23-6 

4-48 

4-49            40-0 

242 

39-7 

240 

41  0 

3-78 

3-79            410 

248 

40-8 

247 

64-5 

3-13 

3-15            38-8 

235 

38-4 

232 

111-3 

2-03 

2-07            39-4 

238 

38-6 

234 

161-0 

1-38 

1-44            37-6 

228 

36-5 

221 

161   1 

1-33 

1-39            38-6 

234 

37-4 

227 

Mittelwerte. ..   38-9 

235 

38-1 

231 

Aber.  =      0-003853; 

/•/„  =  -l-13; 

t;=      0-116. 
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Nr.  5. 

c  =  0'665S;   >1  =  00958;    C=  38-73;   a  =  5-58; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

fv^  =  0-054;     c^  =  0-6645. 

10* 


/ 

(a—x)  gef. 

(a—x)  korr.          * 

kjc 

»korr. 

kjCm 

0-5 

5-53 

5-53 

— 

— 

— 

7-15 

4-47 

4-49           135 

202 

132 

198 

8-60 

4-27 

4-29           135 

203 

133 

199 

24-60 

2-60 

2-67           135 

203 

130 

196 

48-0 

1-07 

1-19           149 

225 

140 

212 

55-9 

0-95 

1-09           138 

208 

127 

191 

Mittelwerte...    139 

209 

132 

199 

*ber.  =      0-01354; 

/«>/„  =  -2-6; 

vz=      0-26. 

Nr.  6. 

c  = 

=  0-6653; 

>1  =  0-0958;     C  = 

=  38-73; 

0  =  5-58. 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

tv 

„  =  0-051;    c«  = 

0-6645. 

(a-x)  gef. 

10* 

t 

(a—x)  korr.        k 

kjc 

ftkorr. 

k/Cm  korr. 

0-3 

5-59 

5-59             - 

— 

— 

— 

7-20 

4-39 

4-41            144 

215 

142 

213 

24-30 

2-57 

2-62           139 

206 

135 

203 

26-30 

2-19 

2-26           154 

230 

149 

224 

26-45 

2-24 

2-31            150 

223 

145 

218 

47-95 

1-22 

1-34           138 

205 

130 

199 

48-20 

1-22 

1-34           137 

204 

129 

198 

Mittelwerte...    143 

214 

138 

209 

*ber.=      0-01360; 

/7o  =  +i-45; 

v=      0-15. 
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Ordnet   man   obige    Versuche    wieder    nach    steigenden 
Werten  von  c^,  so  erhält  man: 


c« 0-1650  0- 

1652 

0-3324 

0-3325 

0-6645 

0-6645 

10**/<^„  korr.  231 

235 

221 

215 

199 

209 

10*w«.           54 

54 

55 

55 

54 

51 

Obige  Konstanten  zeigen  wieder  einen  Gang  in  dem  Sinne, 
daß  die  Veresterungsgeschwindigkeit  langsamer  als  die  Chlor- 
wasserstoflfkonzentration  wächst. 

Die  Erscheinung  ist  die  gleiche  wie  bei  der  1-,  3-,  5-Dioxy- 
benzoesäure;  auch  ist  die  Abweichung  von  der  Proportionali- 
tät ungefähr  ebenso  stark  wie  dort,  denn  es  beträgt  in 
beiden  Fällen  der  Unterschied  zwischen  den  Werten  der  k/c 
für  Ve'  und  für  y^nonnalen  HCl  zirka  147o- 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  IX. 

fVQ  =  0-327  bis  0-328. 

Nr.  1. 

c  =  0-6652;    ^  =  0-0958;     C=38-73;     a  =  5-58; 


fv^: 

=  0-32 

8;     w« 

=  0-356 

;    c„z= 

0-66 

45. 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

1 

10* 

(a-x) 
i         gef. 

k 

k/c 

Äkorr. 

kjcm 
korr. 

0-4     5-52 

5-52 

5-55 

—0-03 

— 

— 

— 

— 

8-05  4-67 

4-68 

4-71 

—0-03 

95-8 

144 

94-7 

142 

25-00  3-12 

3-16 

3-33 

—0-17 

100-9 

152 

98-7 

148 

26-00  3-12 

3-16 

3-26 

—0-10 

970 

146 

94-9 

143 

48-5     1-97 

2-06 

207 

—0-01 

93-2 

140 

89-2 

134 

72-3     1-18 

1-31 

1-28 

+0-03 

93-3 

140 

87-0 

131 

72-4     1-12     1-25     1-27     —002      963     145     89-7     135 

Mittelwerte...  96-1     145    91-8     138 
*  ber.  =  0-00886; 
/7„=+3-5;    t;  =  0-36. 
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Nr.  2. 

c  =  0'3328;     ^  =  00957;     C=:  19-38;     a  =  o'57; 

Wo  =0-327;     «;,„  =0-351;     r,„  =  0'3325. 

ICH 


l 

(a-x) 
gef. 

(a—x) 
kor. 

k 

k!c 

ikorr. 

korr. 

0-5 

5-47 

5-47 

— 

— 

— 

— 

16-6 

4-86 

4-87 

35-8 

108 

35-2 

106 

64-5 

307 

3-10 

401 

121 

39-5 

119 

64-6 

3-17 

3-20 

37-9 

114 

37-3 

112 

89-2 

2-60 

2-64 

37-1 

111 

36-4 

109 

137-1       1-75       1-81         36-7       110      35-6       107 
Mittelwerte..-  37-7       113      369       111 
jfeber.=      0-00372; 
/7o  =  — 1-35;     i;  =  0-14. 

Nr.  3. 

£r  =  0-1657;    >1  =0-0959;     C=9-65;     a  =  5-58 

Wo  =  0-328;     »„=0-354;     c„  =  0-1654. 

105 


(ä-x) 
t         gef. 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

i:c 

tkorr. 

k:cm 

kOfT. 

0-6     5-55 

5-55 

5-57 

—0-02 

— 

— 

— 

— 

41-25  4-73 

4-73 

4-87 

—0-14 

174 

1052 

174 

1052 

88-55  4-04 

4-05 

4-16 

—0-11 

159 

959 

158 

952 

136-2     3-36 

3-38 

3-55 

0-17 

162 

977 

160 

967 

214-7     2-64 

2-68 

2-80 

—0-12 

151 

914 

148 

897 

353-2     1-81 

1-85 

1-79 

+0-06 

139 

836 

136 

821 

354-0     1-81 

1-85 

1-79 

+0-06 

138 

834 

135 

819 

Mittelwerte...  147     889     144      874 
*  ber.  =0  001398; 
/o/,  =  3-0;     i;  =  0-31. 
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Tabelle  X. 

Wo  =  0-614  bis  0-615. 

Nr.  I. 

<;  =  0-6650;     ^  =  0-0958;     C=  38-72;     a  =  5-58; 

Wo  =  0-614;    «/„  =  0-644;    c„  =  0-6644. 

105 


t 

(a-x) 
gef. 

korr. 

k 

kjc 

korr. 

kjcm 
ko«T. 

0-2 

5-68 

5-68 

— 

— 

— 

— 

25-1 

3-95 

3-98 

596 

897 

583 

878 

48-55 

2-93 

2-98 

575 

865 

561 

844 

73-4 

2-13 

2-21 

569 

856 

548 

824 

95-1 

1-53 

1-63 

590 

888 

562 

845 

120-2 

1-08 

1-21 

593 

892 

552 

831 

Mittelwerte . 

. .   583 

877 

558 

839 

*ber. 

=  0-005733; 

/Vo 

=  — 2' 

•7;     v  = 

:0-28. 

Nr.  2. 

tf  =  0-3338;    ^  =  0-0960;     C=  19-43;     a  =  5-59; 
Wo  =  0-615;     w„  =  0-639;     t:«  =  0-3336. 

lOi 


l 

ia-x) 
gef. 

korr. 

k 

kjc 

k 

korr. 

kjcm 
konr. 

0-2 

5-62 

5-62 

— • 

— 

— 

— 

25-1 

4-88 

4-88 

234 

702 

234 

702 

73-4 

3-87 

3-88 

217 

651 

216 

647 

120-1 

3-12 

3-14 

211 

631 

208 

625 

170-0 

2-49 

2-52 

206 

619 

203 

610 

241-9       1-57       1-61         228       683       223       670 
Mittelwerte...  218       647       213      639 
*ber.  =  0-00210^; 
/7o=+l-2;    ü  =  0-13. 
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Nr.  3. 


c  =  0' 

1659;     A 

=  0-0960; 

C=9-66; 

0  = 

5-59; 

Wo  = 

:0-615; 

w„  =  0-636. 

{a-x) 
gef. 

{a-x) 
ber. 

Diff. 

10* 

t 

k 

kjc 

0-3 

5-59 

5-59 

±0-00 

— 

— 

63-5 

5-00 

4-96 

+0-04 

76-0 

458 

135- 1 

4-40 

4-42 

—0-02 

83-0 

500 

213-7 

3-75 

3  75 

±0-00 

81-1 

489 

373-8 

2-95 

2-78 

+0-17 

74-2 

447 

519-6 

2-21 

2-11 

+0-10 

77-5 

467 

Mittelwerte...  77-5      467 
ifeber.=     0-000813; 
/7„=:— 4-9;     <:  =  0-50. 

Tabelle  XI. 

Wo=  1-247  bis  1-258. 

Nr.  1. 

t  =  0-6650;     ^  =  0-0958;     C  =  38-72;    a=:5-58; 

Wo  =  1  •  250;     w„=\-  275;     c„  =  0-6645. 

10» 


/ 

gef. 

{a-x) 
korr. 

{a^x) 
ber.           Diff. 

k 

kjc 

k 
korr. 

korr. 

0-4 

5-61 

5-61 

5-56       +0-05 

— 

— 

— 

— 

250 

4-73 

4-74 

4-81       —0-07 

286 

430 

282 

424 

73-2 

3-55 

3-58 

3-62       -004 

268 

403 

263 

395 

100-0 

2-93 

2-97 

3-09       —0-12 

279 

420 

273 

412 

120-0 

2-58 

2-63 

2-75       —0-12 

279 

419 

272 

409 

169-4 

2-08 

2-15 

2-06       +009 

253 

380 

244 

368 

169-5 

2-03 

210 

2-06       +0-04 

259 

389 

250 

377 

Mittelwelle . . . 

266 

401 

259 

390 

*ber. 

=      0-002554; 

/7„=+l-4;    «  =  0-14. 
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Nr.  2. 

^  =  0-3322;     vl  =  0-0955;     C=  19-33;     a  =  5-56; 

Wo  =  1-247;     «;,„  =  1-271. 

lOs 


t 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

kjc 

0-6 

5-59 

5-55 

+0-04 

— 

— 

48-1 

512 

5-07 

+0  05 

74-4 

224 

120-3 

4-34 

4-41 

—0-07 

89-4 

269 

241-9 

3-42 

3-51 

—0-09 

87-3 

263 

358-4 

2-85 

2-82 

+0  03 

81-0 

244 

503-8 

2-22 

214 

+0  08 

77-3 

233 

550-0 

1-92 

1-97 

—005 

83-9 

253 

1 

Mittelwerte . . . 

81-9 

247 

;feber.= 

0-000821; 

/7o  =  — 0-24;     v  =  0-025. 


Nr.  3. 


c  =  0- 

1662;     Az 

=  0-0961; 

C=9-67; 

a  =  5-60; 

n>o  = 

1-258;     w„=  1-275. 

(a—x)  gef. 

(a — *)  ber. 

Diff. 

10* 

/ 

k 

kjc   ' 

0-4 

5-62 

5-60 

+0-02 

— 

— 

40-7 

5-39 

5-41 

-0-02 

40-3 

243 

135-7 

4-94 

4-98 

—0-04 

40-0 

241 

304  2 

4-29 

4-33 

—0  04 

38-0 

229 

304-4 

4-26 

4-33 

—0-07 

38-6 

232 

414-5 

3-94 

3-94 

±0-00 

36-8 

222 

620-0 

3-34 

3-31 

+0-03 

36-2 

218 

687-3 

3-09 

3-13 

-0-04 

37-4 

226 

Mittelwerte . . . 

37-2 

224 

*ber. 

=      0-0003672; 

/V« 

=  +1-3; 

t;  =  0-14. 
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Es  wachsen  also  im  wasserreicheren  Alkohol  die  Geschwin- 
digkeitskonstanten wieder  rascher  als  die  Chlorwasserstoff- 
konzentrationen, wie  aus  folgender  Zusammenstellung  erhellt: 

fVnt  =  0-351  bis  0-356 

Cnt 0-1654        0-3325        0-6645 

10*-— korr.  ...  87-4  111  138 

w„  =  0-636  bis  0-644 

c„^   0-1659        0-3336        0-6644 

10»-— korr.»  ..  467  639  839 

iVn,=  1-271  bis  1-275 

r^i 0-1662        0-3322        06645 

10»-— korr.i  ..  224  247  390 

Cm 

3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  HCl-Konzentration. 

Die  Veresterungskonstanten,  berechnet  nach  der  Gleichung 
für  monomolekulare  Reaktionen  und  Brigg'sche  Logarithmen, 
lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als  Funktionen  von 
der  Wasser-  und  der  Salzsäurekonzentration  darstellen: 

_L  =  o-o8  +  ^l:i^-^  + 

k  c  c* 


L^,   ^        117-2         51-30\ 
(131-5 —  +  -^-)fv  + 

I      .^o  r.       434-3         45-64  >i    . 


Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  «;=:0-03  bis  1-3 
und  für  Salzsäuremengen  von  ^  =  0- 16  bis  0-66. 

1  Wo  keine  Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung  angebracht  sind, 
c  beziehungsweise  kjc. 
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Die  nach  dieser  Gleichung  berechneten  Werte  für  *,/7o 
und  V  sowie  eventuell  für  a—x  sind  auch  hier  bereits  bei  den 
einzelnen  Versuchsreihen  angegeben.  Sie  lassen  erkennen,  daß 
die  Versuche  durch  die  Formel  gut  wiedergegeben  werden. 

Vergleich  der  Dioxybenzoesäuren  mit  den  früher  unter- 
suchten Säuren,   insbesondere  den  Monooxybenzoe- 

säuren. 

Setzt  man  die  jeweiligen  Werte  für  die  Veresterungs- 
konstanten der  Benzoesäure  gleich  1-000,  so  gelangt  man  zu 
folgenden  Verhältniszahlen  für  die  Konstanten  der  Anthranil- 
säure  (Vo)  der  Meta-  (v^n)  und  der  Para-  (Vp)  Oxybenzoesäure, 
der  a-(i^i,  3, 5)  und  der  ß-(t^i,  2»  4)  Resorcylsäure  und  der  Proto- 
katechusäure (t;^,  j,  4). 


c 

=  0-1667 

nr 

Vm 

Vp 

Vm  ■  Vp       V„  8,  4 

< 

"l»  8>  5 

0  052 

1-166 

0-432 

0-504     0-446 

1-360 

1-241 

0-720 

1-165 

0-461 

0-537     0-498 

1-358 

1-383 

1-333 

1-233 

0-529 
c 

0-653     0-551 
=  0-3333 

1-522 

1-431 

«v 

Vm 

Vp 

Vm  ■  Vj.        V„  8,  ^ 

«'S. 

"li  8»  6 

0-052 

1-084 

0-405 

0-439     0-387 

1-175 

1-135 

0-720 

1-158 

0-472 

0-547     0-462 

1-341 

1-307 

1-338 

1-497 

0-520 
c 

0-779     0-462 
=  0-6667 

2-241 

1-375 

w 

Vm 

Vp 

Vm-Vp       «'1,8,4 

< 

tn 

"d  S)  5 

0-052 

1-070 

0-406 

0-435     0-386 

1-145 

1-114 

0-720 

1-219 

0-486 

0-592     0-458 

1-487 

1  356 

1-333 

1-231 

0-504 

0-621     0-457 

1-517 

1-360 

Für  die  Anthranilsäure  und  die  ß- Resorcylsäure,  wo 
nur  die  Veresterungsgeschwindigkeit  in  »absolutemc  Alkohol 
bestimmt  wurde,  können  wir  uns,  wegen  der  daselbst  herr- 
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sehenden  Proportionalität  der  Konstanten  mit  der  Chlorwasser- 
stoflfmenge  auf  einen  einzigen  Wert  von  c  —  wir  wählen 
c  =  0'3333  —  beschränken: 

0-0355         0-405         0-0144        0-0074 

Betrachten  wir  zunächst  die  o-  und  /?-Stellung,  in  der  die 
erste  Substitution  von  H  durch  OH  verzögernd  auf  die  Ver- 
esterungsgeschwindigkeit wirkt,  so  sehen  wir,  daß  durch  den 
Eintritt  einer  zweiten  Hydroxylgruppe  in  diese  Stellung  zum 
Carboxyl  die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  relativ 
noch  stärker  verkleinert  werden  als  durch  den  Eintritt  der 
ersten  Gruppe.  Dies  tritt  besonders  bei  der  ß-Resorcylsäure 
hervor  {v^^  «,  4  <  ^o'Vp),  aber  auch  bei  der  Protokatechusäure, 
abgeleitet  von  der  Metaoxybenzoesäure  durch  Substitution 
des  zur  Carboxylgruppe  paraständigen  WasserstofTatoms  durch 
Hydro xyl  (Vit^9^(,Vfn'Vp).  Es  zeigt  sich  also  hier  die  gleiche 
Erscheinung  wie  bei  den  Dinitrobenzoesäuren. 

Was  nun  die  Substitution  in  Metastellung  zum  Carboxyl 
anbelangt,  so  kommt  der  Metaoxybensoesäure  eine  höhere 
Konstante  zu  als  der  Benzoesäure;  wird  nun  in  der  erstgenann- 
ten Säure  auch  das  zweite  metaständige  Wasserstoffatom 
durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  tritt  eine  weitere  Erhöhung  der 
Veresterungskonstante  ein  (v^,  3, 5  >  v^),  jedoch  im  allgemeinen 
—  ausgenommen  bei  r=:  0*1667;  w=i:  0*720  —  in  gerin- 
gerem Grade  als  bei  der  ersten  Substitution  (f/^,  g,  5  <  vlt). 

Bei  der  Paraoxybenzoesäure  bewirkt  dagegen  die  Sub- 
stitution des  zur  Carboxylgruppe  metaständigen  H-Atoms 
durch  OH  sogar  —  außer  für  7^  normale  Chlorwasserstoff- 
konzentration —  in  der  so  entstandenen  Protokatechusäure 
eine  Verringerung  der  Veresterungsgeschwindigkeit  («^1,8,4  <  Vp) 
und  auch  für  Ve  normale  HCl  ist  die  Beschleunigung  wieder 
eine  relativ  geringere  als  die  durch  Substitution  des  metastän- 
digen H-Atoms  in  der  Benzoesäure  bewirkte  (Vi.^,^(^Vp'Vm)' 


1  Für  fe/  =  0-041. 

2  Für  #e/  =  0-025. 
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Im  Übrigen  gehen  auch  für  die  a-Resorcylsäure  und  die 
Protokatechusäure  —  die  Konstanten  der  ß-Resorcylsäure 
wurden  wegen  der  sehr  kleinen  Veresterungsgeschwindigkeit 
nicht  in  wasserreicheren  weingeistigen  Lösungen  gemessen 
—  die  gleichen  Regelmäßigkeiten  wie  für  die  früher  unter- 
suchten Säuren.  In  der  folgenden  Übersicht  ist  m  das  Mittel 
aus  den  für  die  Benzoesäure,  die  m-  und  /?-Nitro-,  Amido- 
und  Oxybenzoesäuren  sowie  für  die  1,  3,  5-Dinitrobenzoe- 
säure  erhaltenen  Faktoren.  M  ist  der  neue  Mittelwert. 

Wir  finden  also- wieder: 

1.  Für  gleiche  HCl- Konzentration  vermindert  ein  bestimm- 
ter Wasserzusatz  die  Konstanten  der  1,  3,  5-  und  der  1,  3,  4- 
Dioxybenzoesäure  ungefthr  im  gleichen  Verhältnis  wie  die 
der  oben  angerührten  Säuren. 

Die  Werte  der  *  für  w  =  0-052  gleich  l'OOO  gesetzt 
erhält  man: 


Dioxybenzoesäwen 

1,3,5 

1.3,4 

m 

M 

Für  c  =  0-1667: 

bei  «;  =  0-720 

0-182 

0-183 

0-185 

0-184 

bei  »  =  1-333 

0083 

0  089 

0-084 

0-084 

Füre  =  0-3333: 

bei  «;  =  0-720 

0-242 

0-251 

0-220 

0-225 

bei  w=  1-333 

0-107 

0-105 

0  103 

0-104 

Füre  =  0-6667: 

bei  w  =  0-720 

0-385 

0-375 

0-375 

0-376 

bei  w=  1-333 

0-182 

0-177 

0-181 

0181 

2.  Bei  gleicher  Wasserkonzentration  vergrößert  Erhöhung 
der  HCl-Konzentration  die  Konstanten  der  1,  3,  5-  und  I,  3,  4- 
Dioxybenzoesäuren  angenähert  im  gleichen  Verhältnis  wie  die 
der  früher  untersuchten  Säuren.  Setzt  man  die  jeweiligen  Kon- 
stanten ^  =:  0*  1667  gleich  1  '00,  so  erhält  man : 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  40 
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Dioxybenzoesäuren 


1,  3,  5  1,  2,  4 


Fürwzz  0-720: 


bei  c  =  0-3333 

.       2-59 

2-54 

2-74 

2-71 

bei  <:  =  0-6667 

.       7-60 

7-12 

8-81 

8-52 

Für«»=  1-333: 

bei  <r  =  0-3333 

.       2-51 

2-20 

2-77 

2-69 

bei  c  =  0-6667 

.       7-94 

6-93 

9-31 

8-94 

3.  Das  Verhältnis  zwischen  den  Konstanten  für  Y^-,  */»• 
und  Vgnormale  HCl  ist  bei  w  =  0*72  und  w  =  1  'SSS  ungefähr 
das  gleiche: 


Verhältnis  im  Mittel  der 
1,  3,  5-  und  der  1,  3,  4- 
Dioxybenzoesäuren  . . . . 


fürn;=:0-72.-.  1  :2-57:7-36 
für  «;=  1-333..  1:2-36:  7-44 


Mittel  obiger  Verhältnisse. . .  1  :  2*47  :  7  -40 

Verhältnis  im  Mittel  bei  zehn  ^  für  w  =  0-72...  1  :2-71  :8-52 

aromatischen  Säuren /  für  w  =  1  -333. .  1  :  2-69  :  8*94 

Mittel  obiger  Verhältnisse. . .  1 :  2-70  :  8-73 


Zusammenfassung. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  1,  2,  4- 
Dioxybenzoesäure  in  wasserarmem  Alkohol  gemessen  und  die 
monomolekularen  Reaktionskonstanten  wenigstens  innerhalb 
der  Versuchsfehler  der  Salzsäuremenge  proportional  gefunden. 

Es  werden  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  1,  3,  5- 
und  der  1,  3,  4-Dioxybenzoesäure  sowohl  in  wasserarmem  als 
auch  in  wasserreicherem  Alkohol  gemessen  und  gezeigt,  daß 
sie  in  erslerem  Alkohol  langsamer,  in  letzterem  aber,  wie  bei 
allen  übrigen  bisher  untersuchten  Säuren,  schneller  wachsen 
als  die  Chlorwasserstoffkonzentrationen. 
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Es  werden  Formeln  aufgestellt,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Veresterungskonstanten  der  beiden  letzteren  Säuren  vom 
Wassergehalt  des  Alkohols  und  der  Salzsäurekonzentration 
darstellen. 

Es  wird  gezeigt,  daß  sich  beim  1,  3,  5-Dioxybenzoesäure- 
äthylester  auch  in  wasserreicheren  weingeistigen  Salzsäure- 
lösungen keine  Verseifung  konstatieren  läßt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  der  Eintritt  der  zweiten  Hydroxyl- 
gruppe in  Ortho-  oder  ParaStellung  zum  Carboxyl  die  Ver- 
esterungsgeschwindigkeit relativ  stärker  verzögert,  der  in  Meta- 
stellung  relativ  schwächer  beschleunigt  als  der  Eintritt  der 
ersten  OH-Gruppe  in  diese  Stellungen. 

Es  wird  das  Verhalten  der  1,  3,  5-  und  der  1,  2,  4-Dioxy- 
benzoesäure  bei  verschiedenen  HCl-  und  H^O-Konzentrationen 
mit  dem  der  früher  unteruschten  Säuren  verglichen  und  ihm 
analog  gefunden. 


40* 
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Ober  die  Veresterung  der  Pyridinmonocarbon- 
säuren  durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  S6.  April  1907.) 

Aus  ähnlichen  Gründen,  wie  sie  seinerzeit^  bei  den 
Amidobenzoesäuren  ausgeführt  worden  waren,  bot  auch  die 
Untersuchung  der  Veresterung  der  Pyridincarbonsäuren  durch 
alkoholischen  Chlorwasserstoff  besonderes  Interesse. 

Es  zeigte  sich  in  der  Tat  bei  der  Nikotin-  und  Iso- 
nikotinsäure die  Analogie  mit  den  Amidosäuren,  daß  auch  hier 
die  Veresterungskonstanten  bereits  in  sehr  wasserarmen  alko- 
holischen Lösungen  rascher  nicht  nur  als  die  gesamte,  sondern 
auch  als  die  »freie«  Chlorwasserstoffkonzentration  wachsen. 
Diese  Erscheinung  trat  hier  in  noch  ausgeprägterer  Weise  auf 
als  z.  B.  bei  der  m-  und  p-Amidobenzoesäure,  wo  ja  zwischen 
Yj-  und  Vgnormaler  HCl  die  Konstanten  der  »freien«  Chlor- 
wasserstoffmenge noch  angenähert  proportional  sind.  Ein  ganz 
entgegengesetztes  Verhalten  zeigt  dagegen  die  Picolinsäure. 
Hier  wachsen  die  Veresterungskonstanten  zwischen  Ve*  ^^^ 
Va  normaler  HCl-Konzentration  langsamer  als  diese  und  sind 
ihr  zwischen  ^/g-  und  Ys^^^^rmaler  HCl  angenähert  proportional. 

Die  Reihenfolge  der  Konstanten  dagegen  ist  die  gleiche 
wie  bei  den  Amidosäuren.  Die  der  /?-Säure  entsprechende  Iso- 
nikotinsäure verestert  am  schnellsten,  die  der  o- Säure  ent- 
sprechende Picolinsäure  am  langsamsten. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  997  (1906). 
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In  den  nachstehend  angeführten  Tabellen  ist  die  Bedeutung 
der  Buchstaben  die  gleiche  wie  bei  meinen  früheren  analogen 
Untersuchungen.  Die  Korrekturen  wegen  der  Chloräthyl- 
bildung sind  nach  meiner  die  Abhängigkeit  der  letzteren  von 
c  und  w  darstellenden  FormeP  berechnet. 


Pioolins&ure, 

( 1  -Py  ridlncarbons&ure.) 

Die  Picolinsäure  läßt  sich  mit  Barytlauge  und  Phenol- 
phthalein als  Indikator  scharf  titrieren.  0'3537  g  der  Säure 
(reduziert  auf  den  luftleeren  Raum)  verbrauchten  22 '65  cm* 
einer  0*  1267^normalen  Barytlauge  (berechnet  22 -68).  Die  Lös- 

25*05* 
lichkeit  in  Alkohol  von  99*93  Gewichtsprozenten  {d = 

=  0-78536)  wurde  bei  25*  zu  0-442  Molen  im  Liter  oder 
0-544^  in  10  cm'  Lösung  gefunden.  Die  Löslichkeit  in  alko- 
holischer Salzsäure  (also  des  Chlorhydrats)  ist  dagegen  be- 
trächtlich geringerund  nimmt  mit  steigender HCl-Konzentration 
sehr   merklich   ab.    So   trat   bei   25*   in   Alkohol  von   99*97 

Gewichtsprozenten  (ß — =  0*78530)  bei  0*  1013  normaler 

Picolinsäure  und  0*6628  normaler  HCl  Ausscheidung  des  Chlor- 
hydrats ein,  noch  nicht  aber  bei  0*3325  normaler  HCl.  Bei 
0*1519  normaler  Picolinsäure  und  0*33 12  normaler  HCl  trat 
gleichfalls  Ausscheidung  von  Chlorhydrat  ein. 


1  Vefgl.  A.  Kailan  »Über  Chloräthylbildung«,  Monatshefte  für  Chemie 
(im  Druck). 
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Tabelle  I. 

Nr.  1. 

<r  =  0-6628;   yl  =  0-0800;   C=26-01;   a  =  3-14; 

J?^^  =  0-78530. 


fVo 

z=0-017; 

fl^m- 

=  0-037; 

Cm  = 

0-6600. 

(a^x) 

(a — x)  kprr. 

105 

/ 

IT 

kjc 

Äl 

kjd 

k 

kjctn 

*! 

klcm^ 

korr. 

0-4 

3-07 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

24-4 

2-59 

2-63 

341 

514 

301 

453 

314 

473 

280 

422 

30-4 

2-54 

2-59 

302 

455 

274 

414 

274 

413 

246 

371 

99-65 

1-80 

1-97 

242 

365 

234 

352 

203 

307 

194 

294 

144-7 

1-29 

1-54 

267 

402 

261 

393 

214 

324 

207 

314 

175-3 

0-81 

1-11 

335 

506 

331 

499 

257 

390 

252 

383 

220-0« 

0-65 

103 

311 

469 

307 

463 

220 

334 

216 

328 

Mittelwerte...  293  442  286  431  228  346  221  335 

Nr.  2. 

c  =  0-6625;  ^  =  0-0509;    C=26-00;   a  =  2'35; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

fUfn  =  0-030;  Cfn  =  0-6610. 

105 


t 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

k 

kic 

k 
korr. 

kjcm 
korr. 

0-5 

2-33 

— 

— 

— 

— 

— 

24-1 

2-00 

2-04 

288 

435 

253 

382 

25-7 

1-92 

1-96 

339 

512 

304 

460 

30-2 

1-95 

2-00 

267 

402 

230 

348 

47-3 

1-78 

1-86 

254 

383 

213 

323 

71-7 

1-50 

1-62 

271 

409 

224 

340 

144-4 

0-88 

1-13 

295 

445 

220 

333 

Mittelwerte . . . 

282 

426 

226 

343 

1  /  =  0-4,  (a^x)  =  3-07  ab  gerechnet. 

2  Cl-Bestimmung  25-73««*  (berechnet  25-63). 
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Nr.  3. 
e  =  0-3325;  ^  =  0-1017;   C=  13-05;  a  =  3-99; 


Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

w« 

=  0-042; 

Cm  — 

0-3300 

. 

(«-*) 

korr. 

105 

i 

k 

kic 

k 
korr. 

korr. 

0-12 

3-95 

— 

— 

— 

— 

— 

40-15 

3-52 

3-55 

135 

407 

126 

380 

63-65 

3-30 

3-35 

129 

389 

119 

359 

163-2 

2-48 

2-61 

126 

380 

113 

341 

233-6 

1-98 

2-17 

130 

391 

113 

343 

281-4 

1-95 

2-18 

111 

332 

93 

283 

328-0 

1-50 

1-77 

130 

389 

108 

327 

Mittelwerte...    127       384       107       325 

Nr.  4. 

'(;  =  0-3318;  ^  =  0-0800;    0=13-02;  a=z3-14; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

fVfn  =  0-040;  Cm  =  0-3284. 

105 


/ 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

k 

kIc 

k 
korr. 

klc„' 
koir. 

0-35 

3-02 

— 

— 

— 

— 

— 

72-5 

2-51 

2-57 

134 

404 

120 

362 

144-8 

2-03 

2-15 

131 

394 

114 

344 

217-2 

1-67 

1-85 

122 

367 

106 

321 

286-5 

1-28 

1-52 

136 

411 

110 

335 

359-7 

1-00 

1-30 

138 

417 

107 

325 

412-11 

0-90 

1-24 

132 

398 

98 

299 

Mittelwerte . . 

.    132 

397 

106 

323 

i  Cl-Bestimmung  12-73  (berechnet  12 'QS)  cm'. 
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Nr.  5. 

c=i01646;  vl  =  0-1012;    C=6-46;  a  =  3-97: 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

w^zz 0-040;   ^^=: 0-1631. 

105 


i 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

k 

kjc 

k 
korr. 

kjcm 
korr. 

0-2 

4- 04 

— 

— 

— 

— 

— 

113-0 

3-28 

3-32 

73-4 

446 

68-7 

419 

114-7 

3-24 

3-28 

77-1 

468 

72-3 

439 

230-8 

2-64 

2-71 

76-8 

467 

71-9 

439 

303-9 

2-30 

2-40 

78-0 

474 

71-9 

440 

375-4 

2-06 

2-18 

75-9 

461 

69-3 

425 

494-0 

1-61 

1-77 

79-4 

482 

71-5 

440 

Mittelwerte . . . 

77-5 

471 

71-1 

435 

Nr.  6. 
c  =  0-6138;   ^  =  00698;    C=29-56;   a  =  3-36; 

i-^^  =  0-78546. 
4» 

Wo  =  0*035;   w„  =  0-057;   c„  =  0-6102. 

10» 


t 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

k 

kjc 

k 
korr. 

korr. 

0-6 

3-39 

— 

— 

— 

— 

— 

45-7 

2-62 

2-71 

237 

386 

205 

334 

70-1 

2-41 

2-55 

206 

336 

171 

280 

117-6 

1-72 

1-95 

248 

405 

202 

330 

165-2 

1-24 

1-56 

262 

427 

202 

330 

165-4 

1-21 

1-54 

266 

434 

205 

336 

288-2 

0-41 

0-97 

317 

517 

187 

308 

288-4   0-38   0-94   328   535   192   316 
Mittelwerte...  275   448   195   320 
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Nr.  7. 

c  =  0-3070;   .4  =  00698;    C=  14-78;   a  =  3-36; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  6. 


*"„ 

=  0-054; 

Cm  = 

0-3042. 

(a-x) 

(a-x) 
korr. 

W 

. 

t 

k 

kjc 

k 
korr. 

kjcm 
korr. 

0-8 

3-36 

— 

— 

— 

— 

— 

70-2 

2-68 

2-74 

140 

457 

126 

412 

117-7 

2-36 

2-47 

131 

425 

114 

372 

213-9 

1-77 

1-96 

130 

424 

109 

359 

288  0 

1-43 

1-69 

129 

420 

104 

341 

405-3 

1-03 

1-39 

127 

413 

95 

312 

501-9 

0-76 

1-20 

129 

419 

89 

294 

Mittelwerte...   129      421       102      335 


Nr.  8. 

c  =  0-1525;   ^  =  0-0697;    C=7-34;  a  =  3-36; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  6. 

«;„  =  0054;   c„  =  0-1515. 

105 


/ 

(«-*) 

(a-x) 
korr. 

k 

kjc 

k 
korr. 

kle^ 
kotr. 

0-8 

3-37 

— 

— 

— 

— 

— 

117-7 

2-70 

2.-73 

80-4 

527 

76-4 

502 

214-0 

2-35 

2-40 

72-4 

475 

68-2 

449 

405-5 

1-55 

1-65 

82-8 

543 

76-1 

502 

405-6 

1-51 

1-61 

85-6 

561 

78-7 

520 

554-7 

1-15 

1-28 

83-9 

550 

75-5 

499 

554-9 

1-18 

1-31 

81-9 

537 

73-7 

487 

Mittelwerte...   81-8       536       74-9       495 
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495 

435 

335 

323 

325 

320 

346  (335)1 

343 

916 

1149 

435 

427 

476 

361 

393(381)1 

370 

54 

40 

54 

40 

42 

57 

37 

30 

Veresterung  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  611 

Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigender  mittlerer 
Salzsäurekonzentration,  so  erhält  man  : 

Cm 0-1515  0-1631  03042  0*3284  0*3300  06102   0-6600   0*6610 

105  k/cm  korr. 

k 

105 .... 

Cm-A 

lO^'Wm 

Wie  man  aus  obiger  Zusammenstellung  erkennt,  nimmt 
die  Veresterungsgeschwindigkeit  zwischen  0*  15-  und  0*3nor- 
maler  HCl-Konzentration  weit  langsamer  als  letztere,  zwischen 
0*3-  und  0-66  normaler  HCl  aber  ungefähr  letzterer  proportional 
zu.  Von  einer  Proportionalität  mit  der  sogenannten  freien 
HCl-Konzentration,  nach  Analogie  mit  den  Amidosäuren,  kann 
nicht  die  Rede  sein.  Zwischen  0-3-  und  0' 66 normaler  HCl- 
Konzentration  ergibt  sich  die  Konstante  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit im  Mittel  zu  *  =  0*00332  für  eine  mittlere 
Wasserkonzentration  von  0  •  043  Molen  im  Liter. 


Nikotinsäure. 

(2-Pyridiiicarboiisäare.) 

Die  Nikotinsäure  läßt  sich  scharf  mit  Barytlauge  und 
Phenolphthalein  als  Indikator  titrieren  —  0'4018^  der  Säure 
(reduziert  auf  den  luftleeren  Raum)  verbrauchten  25*72  an' 
einer  0"  1267gnormalen  Barytlauge  (berechnet  25-76 cm')  — 
aber  auch  mit  Rosolsäure  als  Indikator.  Meine  späteren  Versuche 
(in  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  sind  sie  mit  Stern- 
chen versehen)  wurden  denn  auch  mit  diesem  Indikator  aus- 
geführt. Große  Schwierigkeiten  bereitete  die  sehr  geringe 
Löslichkeit  des  Chlorhydrats  in  alkoholischer  Salzsäure. 
Während  sich  von  der  Nikotinsäure  selbst  in  99'93^/Qigexn 
Alkohol  bei  25*  0-0596  Mole  im  Liter  (Lösung)  oder  0-073^ 
in  10  cm'  (Lösung)  lösen,  trat  in  etwa  gleichstarkem  Alkohol  bei 
0- 1661  normaler  HCl  und  0* Ol 33 normaler  Nikotinsäure  sowie 
bei  0*341 2  normaler  HCl    und   0*01 11  normaler  Nikotinsäure 


1  Von  der  ersten  Bestimmung  ab  gerechnet. 
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bereits  Ausscheidung  von  Chlorhydfat  ein.  Ebenso  schied  sich 
letzteres  aus  in  Alkohol  von  zirka  99*2  Grewicbtsprozenten  bei 
0  •  6620  normaler  HCl  und  0*096 normaler  Nikotinsäure.  Es 
mußte  daher  durchwegs  die  Nikotinsäurekonzentration  sehr 
klein  gehalten  werden,  wodurch  naturgemäß  die  Genauigkeit 
dieser  Bestimmungen  litt. 

In  den  folgenden  Tabellen  werden  hier  und  bei  der 
Isonikolinsäure  unter  den  Rubriken  k  und  k/Cfn  immer  nur  die 
korrigierten  Konstanten  angeführt.  Die  berechneten  Größen 
sind  nach  der  später  zu  besprechenden  Formel  ermittelt 

Aufler  bei  den  Versuchsreihen  mit  •/s'^^^"^^®''  Salzsäure 
wurden  nicht  wie  bei  den  früheren  Bestimmungen  je  5  cm*, 
sondern  meist  10  cnt'  titriert. 


1.  Versuche  in  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  II. 

Nr.  1. 
^  =  0-1644;    >1=:0-0124;     C=22-01;    a=l-66; 

rf-^^  =  0-78546. 
4" 

Wo  =  0-035;     w^  =  0-038;     r«»  =  0-1635.^ 


/ 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

* 

kicm 

0-6 

1-71 

1-71 

1-66 

+0-05 

— 

— 

16-6 

1-48 

1-50 

1-59 

-0-09 

0-00271 

0-0165 

63-7 

1-23 

1-31 

1-39 

—0-08 

0-00163 

0-0099 

207-5 

0-79 

r05 

0-93 

+0-12 

000096 

0-0059 

Mittelwerte. . 

.  0-00107 

0-0066 

*ber.= 

0-00122,; 

/%  = 

—  14-9 

7o;t;  =  0-46. 
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Nr.  2, 

ir  =  0-1645;     ^  =  0*0124;     0=22-03;     a=l-66; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

Wm  =:  0-039;     Cnt=0'  1633. 


t 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

ijcm 

0-55 

1-69 

1-69 

1-66 

+0-03 

— 

— 

40-9 

1-37 

1-42 

1-49 

—0-07 

0-00169 

0-0108 

207-6 

0-73 

0-99 

0-93 

+006 

0-00109 

0-0067 

308-1 

0-42 

0-80 

0-70 

+0  10 

0-00103 

0-0063 

Mittelwerte . . . 

000109 

00067 

*ber.  = 

0-00122; 

} 

/7o  = 

-11-9; 

t;  =  0-37 

, 

Nr.  3. 
t  =  0-3412;     ^  =  0-0074;     C  =  45-68;    a  =  0-99; 
25' 


d           =0-78535. 
4" 

Wo 

=  0-020;    iVm  =  0'022\ 

Cm  = 

0-3405. 

korr.       ber.        Diff.         ber.i 

Diff.i 

104^ 

/ 

*     hicm 

Äi 

Ä/^ml 

0-2 

0-95 

0-95       0-99     —0-04       — 

— 

—      — 

— 

— 

42-8 

0-44 

0.57       0-71     —0-14    0*68 

— 0-11 

56     165 

52 

153 

48-0 

0-52 

0-67       0-68     — 0-01     0-66 

+0-01 

35     104 

32 

93 

68-3 

0-30 

0-51       0-58     —0-07     0-56 

—0-05 

42     124 

40 

117 

72-8 

0-27 

0-49      0-56     —0-07     0*54 

—0-05 

42     124 

40 

116 

91-3      0-16      0-44      0-49    —0-05    0-47     — 0'03     39     114    37     108 

Mittelwerte...  41     121     38     113 

*  ber.  =  0-00336; 
/7^=  +18-0(+  11-6);*  i;  =  0-33  (0-21).* 


1  Von  /  =  0-2;  {a—x)  =  0*95  ab  gerechnet. 
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Nr.  4. 

c  =  0-3412;     >1  =  0-0074;     C=  45-68;     a  =  0-99; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  3. 

fVm  =  0'022;     Cm  ==  0-3408. 

(a-x)       (fl-^)       {a^x) 

\  kjcm 


l 

gef- 

korr. 

ber. 

Diff. 

0-2 

1-00 

100 

0-99 

+001 

43-0 

0-50 

0-63 

0-71 

-0  08 

48-6 

0-57 

0-72 

0-68 

+0  04 

65-4 

0-38 

0-58 

0-60 

— 002 

0-0045,  00134 

0-00285  0-0084 

0-0035,  0-0105 

72-4       0-35       0-57       057       ±0-00      00033,  0-0098 

Mittelwerte...  0-00354      00104 

*  ber.  =  0-0033«; 

/Vo=  +5-1;  t/  =  0-093. 

Nr.  5. 

<;  =  0-6404;     ^  =  0-0081;     C=  42-61;    a  =  0-54; 

d-^^  =  0-78543. 
4' 

Wa  =  0-030;     w„  =  0-032;     t„  =  0-6397. 

(a—x)       (a-x)       (a—x) 
t  gef.  korr.  ber.  DifT.  i  kjcm 

0-5  0-54  0-54  0-54  ±0-00  -                  - 

18-6  0-29  0-34  038  —0-04  0-0109  00170 

18-7  0-39  0-44  0-38  +0-06  0-0048  0-0075 

42-6  0-18  0-30  0-25  +0-05  0-0060  O-0094 

42-7  0-14  0-26  0-25  +0-01  0-0075  0-0117 

49-5  007  0-21  0-22  —0-01  0-0083  0-0130 

Mittelwerte...  0-0073      00114 
*  ber.  =  0-00785; 
/7o  =  — 7-5;  t;  =  0-075. 
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Nr.  6. 

<:  =  0-3202;    ^  =  0-0081      C=21-30;    a=:0-54; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  5. 


*f».= 

=  0033;    c^ 

=  0-3193. 

(a-x) 

(a-x) 

t 

gef. 

korr. 

t 

kjCm 

0-5 

0-54 

0-54 

— 

—     ■ 

23-9 

0-42 

0-45 

0-0033, 

0  0105 

43-4   . 

0-35 

0-41 

0  00279 

0  0087 

72-5 

0-23 

0-33 

0  00297 

0-0093 

72-6 

0-21 

0-31 

0-0033^ 

00104 

92-8 

0-21 

0-34 

0-0023, 

0-0073 

144-5 

0-00 

0-20 

0-0029, 

0-0094 

Mittelwerte. . . 

0-0028 

0-0089 

*  ber. ; 

=  0003V 

rio 

=  —12-1;  V 

=  0-12. 

Nr.  7. 


c  = 

0-33H 

\;     Az=: 

0-0096; 

C=22- 

05;    «  =  ' 

0-64; 

j 25-05» 

d = ' 

4' 

0-78542. 

1Vo  = 

0  035; 

«;„  =  0-038;    €„ 

=  0-3302. 

0-4 

(a-x) 

gef. 

0-63 

(a-x) 

kOIT. 

0-63 

(a-x) 
ber. 

0-64 

D». 
-001 

k 

ijcm 

47-5 

0-38 

0-45 

0-45 

±0-00 

0-0032 

0  0097 

47-6 

0-36 

0-43 

0-45 

—0-02 

0  0036 

0-0110 

72-4 

0-36 

0-46 

0-38 

+0-08 

0  0020 

00060 

97-2 

0-27 

0-41 

0-31 

+010 

0-0020 

00060 

97-3 

0-23 

0-37 

0-31 

+0-06 

0-0024 

0  0074 

143-2 

0-05 

0-25 

0-22 

+0  03 

0-0029 

0-0086 

143-3 

0-05 

0-25 

0  22 

+0  03 

0-0029 

0-0086 

Mittelwerte . . 

.  0-0026 

0-0077 

*ber.  = 

=  0-00320 

> 

/7o  = 

=  -231; 

«  =  0-27. 
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Nr.  8.1 

c=^0-lOQ3;    ^  =  0'0128;     C=21-33;    a  =  2-57; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  7. 


w 

„  =  0039;     c„ 

=  01055. 

10» 

(a-x) 

(a-x)» 

(a-x) 

t 

gef. 

korr. 

ber. 

Diff. 

k 

*/^ 

1-25 

2-56 

2-56 

2-56 

=fcO-00 



— 

115-6 

1-95 

2-03 

2-16 

—0-13 

88-6 

83-5 

235-0 

1-56 

1-73 

1-80 

—007 

73-1 

69-1 

354-8 

1-25 

1-51 

1-52 

—0-01 

65-1 

61-6 

487-5 

0-85 

1-20 

1-25 

—005 

67-8 

64-3 

668-5 

0-41 

0-89 

0-95 

—0-06 

68-9 

65-5 

Mittelwerte. . . 

69-5 

65-8 

*  ber.  =0-00644; 
/7„=+7-3;    i;=0-34. 

Nr.  9.1 

^  =  0-2139;     ^  =  0-0096;     C=42-92;    a=l-92 

Alkohol  wie  bei  Nr.  7. 

«;»,  =  0-038;     <r«  =0-2128. 

(a-x)        (a-x)       (a-x)  , 121 , 

/  gef.  korr.  ber.  Diff.  k  kjcm 

1-0  1-84  1-84  1-91  —0-07  —  — 

67-2  1-40  1-56  1-46  +0-10  13-5  63 

141-7  0-64  0-99  108  —009  20-3  95 

141-9  0-66  1-01  108  -0-07  lÖ«?  92 

189-4  0-42  0-88  089  —0-01  17-9  82 

282-3  0-08  0-77  061  +0-16  14-1  66 

Mittelwerte...  17-4  83 

*  ber.  =  0-00177; 

/7o  =  — 1-7;    t/  =  0-061. 


1  Je  15  cm'  Mischung  titriert. 

>  Versuctke  über  Cl-Ätbylbildung  hoben  ergeben,  daß  auch  bei  diesen 
geringen  <;•  Konzentrationen  die  früher  erwähnte  Formel  noch  angeniOiert 
richtige  Werte,  wenigstens  bei  kleinen  »f-Konzentrationen,  gibt:  So  war  für 
Cm  =  01009;  Wm  =  0-028  k  gef.  (f.  natüri.  Log)  =  4-6. 10-«,  »  ber.  = 
=  3-7.10-»;  dagegen  für  cm  —  0-lOl7;  »m  =  0-215;  k  gef.  =  2-1.10-*; 
iber.  =  1-2.10-*. 
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Nr.  10*.i 

c  =  0-1063;    ^  =  0-0118;     C=  18-65;     a  =  2-06; 

d-^  =0-78540. 

n/o  =0-026;    «7^=:  0-031;     c^  =  0-1052. 

10* 
(a-x)  (o— *)  (a—x)  («— ^)  ^ 

/        gef.       korr.      ber.         Diff.         her.«     DlfL^        k    k/cm  **     kjcm^ 

1-0     2-17     2-17     2-06     4-0-11       —  —         —      ^  —        — 

89-2     1-81      1-87     1-79     4-0-08     1-89     —0-02     4-8     45  7-2       68 

191-1     1-41     1-54     1-53     -hO-Ol     1-61     —0-07     6-6     61  7*8       74 

362-6     0-91     1-16     1-16     —0-03     1-25     —0-09     7-1     68  7*7       74 

520-8     0-61     0-97     0-91     -t-O-Oe     0-96     -+-0-01     6-3     60  6-7      64 

Mittelwerte...  6*6     62  7*2       69 
*ber.  =  0-000680; 
/7o  =  — 3-0  (-4-5-5);»    t;  =  0-11  (0-21).« 

Nr.  11*. 


t  =  0-6542 

!;     ^  =  0-0075;     C : 

=  38-09; 

a  =  0-44 

^25- 

A.7QI 

542. 

<i    4« 

-  U     /  Ol 

Wo  = 

0-028;    w„ 

=  0-031 

;     t«  =  0-6532. 

i 

(fl—x)  gef.     {i 

1— *)  korr. 

k 

hjcm 

0-5 

0-43 

0-43 

— 



16-8 

0-29 

0-33 

0-0073 

0-0112 

170 

0-24 

0-28 

0-0114 

0-0175 

24-9 

0-21 

0-27 

0-0084 

0-0129 

25-0 

0-25 

0-31 

00060 

0-0092 

40-85 

0-09 

0-19 

0-0089 

0-0136 

41-0 

0-09 

0-19 

0-0089 

0-0136 

47-4 

0-06 

0-18 

0-0082 

0-0125 

65-5 

—0-03 

0-14 

0-0076 

0-0116 

65-6 

—0-02 

0-15 

0-0071 

0-0109 

65-7 

—0-05 

0.12 

0-0086 

0-0131 

89-5 

—0-15 

0-08 

0-0083 

0-0126 

Mittelwerte . . . 

0-0081 

0-0124 

*ber. 

=  0-00810; 

/Vo 

Mischung  titriert 

=  0;     V 

t. 

=  0. 

i  Je  15  cm'  1 

»  Von/=il 

•0;  (a-^)  =  2' 

17  ab  gerechnet. 

Sitzb.  d.  mMhem. 

,-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd..  Abt. 

IIb. 

41 
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Nr.  12». 

c  =  0-3269;    ^  =  00090;     C  =  38-30;    0=106; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  11. 

w«  =  0-031;     c„  =  0-3259. 

t  («— «)t»f.  (»-^)korr.            h  i/dB 

0-6  1-10  110               — 

24-1  0-84  0-90  00029,  00090 

41-2  0-70  0-80  0-0029,  0-0091 

;          89-5  0-25  0-47  0-00394  0-0121 

.  95-4  0-27  0-51  0-0033,  0-0102 

142-4  —005  0-30  0*0038s  O'OUS 

Mittelwerte...  0-00355        0-0107 

iber.  =  0-0031e; 
/7o=+ll-0;    y  =  0-21. 

Nr.  13*. 

c  =  0-3269;    .4  =  00090;     C  =  38-80;    a=l-06; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 1. 

iv»  =  0-031 ;    c^  =  0-8260. 

i  (a — x)  gef.  (a — x)  korr.              k                     i/cm 

0-7  1-00  T-00                —                    - 

40-8  0-70  0-80  0-0029,  0-0092 

'  65-6  0-50  0-66  0-0031,  00096 

89-6  0-27  0-49  Ö00374  00115 

142-4  —0-01  0-34  00034,  0-0106 

142-5  —002  0-33  000355  00109 

Mittelwerte...  0-0034,         0-0105 

*.ber.  =  000316; 

/7o  =  +7-3,    «  =  0-14  - 
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Google 
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Nr.  14*. 

r  =  0-ie87;    ^t=ö-0091;     C=t9-18;    a=l'0&; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  11. 

«;„  =  0031;     t«  =  0-1627. 


t 

(«— *)  gef.    (a — «)  korr. 

k 

kjCm 

.0-4 

1-08          1-08. 

—  .. 

— 

65-1 

0-82          0-89 

0-00117, 

0:0072 

94-5 

0-71          0-80 

0-00129 

0:0079 

134-9 

0-50         0-63. 

0-00168 

00103 

255-7 

0-26          0-52 

0-00121 

0-0074 

387-0 

-002          0-37 

0-00118 

0-0073 

Mittelwerte . . 

.  0-OOT28 

0-0079 

iber.  =  0-001254; 

/7o=r+2-0;    v. 

=  0-039. 

Nr.  15*. 
«■  =  0-6418;    ^  =  0-0078;     C=  37-37;    a  =  0-458; 


d           =0-78540. 
4° 

Wo 

=  0-026;    w«  =  0-029;    c«  = 

0-6408. 

t 

{fl—x)  gef.     (fl—x)  korr. 

k 

kjcm 

0-6 

0-48           0-48 

— 

— 

21-3 

0-25           0-30 

0-0085 

0-0132 

21-5 

0-24          0-29 

0-0091 

0-0142 

47-6 

0-06          0-18 

0-0085 

0-0132 

47-7 

O-IO          0-22 

0-0066 

0-0103 

72-2 

-0-08          0-10 

0-0091 

0-0142 

Mittelwerte . . 

.  0-0081 

00127 

iber.  =  0-00773; 

/o/o  =+4-6;    V 

=  0  038. 

41* 
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Nr.  16*; 

(7  i=  0-3846;     :/!  =  0-0104;     C  =  45-06;    a=l-22; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  15. 

fVm  =  0-029;    Ctn  =  0-3821. 

104 


/ 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

kicm 

k* 

kicmt 

0-6 

1-31 

1-31 

1-22 

+0-09 

— 

— 

— 

— 

50-0 

0-75 

0-90 

0-78 

+0-12 

26-5 

69 

33-0 

86 

93-6 

0-28 

0-56 

0-53 

+0-03 

36-2 

95 

39-7 

104 

18-3 

0-14 

0-49 

0  42 

+0  07 

33-5 

88 

36-3 

95 

Mittelwerte...  32-9      86     37-0    97 
*  ber.  =  0-00390; 
/Vo  =  — 18-5;     i;  =  0-42. 

Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  mittleren 
Salzsäurekonzentrationen,  so  erhält  man  (die  Zahlen  in  Klam- 
mern geben  die  von  den  ersten  Bestimmungen  ab  gerechneten 
Konstanten): 


Vers.  Nr. 

Cm 

Cm—A 

10«-ff/ 

Cm 

k 

^^'cm-A 

10 

0-1052 

0-0934, 

31 

62  (69) 

71  (77) 

8 

0-1055 

0-0927 

39 

66 

75 

14 

0-1627 

0-1536 

31 

79 

83 

2 

0-1633 

0-1509 

39 

67 

72 

1 

0-1635 

0-1511 

38 

66 

71 

9 

0-2128 

0-2032 

38 

83 

86 

6 

0-3193 

0-3112 

38 

89 

90 

12 

0-3259 

0-3169 

31 

107     . 

112 

13 

0-3260 

0-3170 

31 

105 

108 

7 

0-3302 

0-3206 

38 

77 

81 

3 

0-3405 

0-3331 

22 

121   (113) 

123  (114) 

4 

0-3408 

0-3334 

22 

104 

106 

16 

0-3821 

0-3717 

29 

86  (97) 

88  (99) 

5 

0-6397 

0-6316 

32 

114 

116 

15 

0-6408 

0-6330 

29 

127 

128 

11 

0-6532 

0-6457 

31 

124 

125 

1  Von  /  =  0-6,  (a — x)  =  1-31  ab  gerechnet,  die  entsprechenden  (ä— jr) 
ber.  sind  dann:  0  84;  0-57;  0-46;  die  Differenzen  gegen  (o— Ar)  gef.:  -H)- 06; 
-0-01;  -4-0-03. 
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Trotz  der  starken  durch  die  Versuchsfehler  bedingten 
Schwankungen  erkennt  man  doch^  daß  die  Veresterungskon- 
stanten sowohl  rascher  als  die  gesamte  als  auch  als  die  »freie« 
Salzsäurekonzentration  wachsen,  während  sich  bei  der  Pico- 
linsäure  das  entgegengesetzte  Verhalten  gezeigt  hatte. 

2.  Versuche  in  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  III. 

Wo  =  0-323  bis  0-340. 

.  Nr.  1. 

i:  =  0-1645;    ^z=.0-0124;     C=22'03;    a=l-66; 

fVo  =  0-323;     fv^  =  0-326;     Cm  =  0- 1642. 

10* 


/ 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
korr. 

(<*-x) 
ber. 

Di«f. 

k 

kICM 

0-5 

1-70 

1-70 

1-66 

+0-04 

— 

— 

118-3 

1-34 

1-37 

1-38 

—0-01 

7-2 

44- 

292- 1 

1-02 

1-10 

1-05 

+0-05 

6-2 

38 

503-0 

0-79 

0-93 

0-75 

+0-18 

50 

31 

Mittelwerte . . 

.  5-7 

,  35 

*ber 

.  =  0-000686; 

fV 

0  ^^ 

20-4;     V 

=  0-62. 

Nr.  2. 

c  =  0-1644;    i4  =  0-0124;     C  =  22-01;  a  =  l-66; 

Wo  =  0-323;    w«  =  0-325;    c«  =  0-1642. 

t           (a — *)  gef.    (« — *)  korr.            k  kjcm    ' 

0-5          1-72          1-72                 —  — 

95-0         1-40         1-43         000069  0-0042 

292-0         1-01         i09        0-00063  0-0039 

Mittelwerte...  0-0064  0-0040 

;fe  ber.  =  0-000686; 

/7o  =  — 7-2;     t;  =  0-22. 
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1    ■  ,•  Nr.  3. 

.     tf  =  0-1888;    ^  =  0-0111;     C=  25-27;    a  =  l-48,- 
«p„=0-830;    »„  =  0-333;    c„==0-1880. 


t 

(a—x)  gef.  (a—x)  korr. 

k 

hjcm 

0-75 

1-55          155 

— 

— 

149-7 

1-15          1-21 

0-00059 

00031, 

222  0 

0-97          1-06 

0-00066 

0-0034, 

389-5 

0-72     '  0-88 

0-00058 

0  0030, 

648-01 

0-36        0-62 

0-00058 

0  0031, 

Mittelwerte . . . 

0- 00059 

0-0031, 

;  *ber.  =  0  000877; 

f%  =  —l4'7;    »  =  0-40. 

Nr.  4. 

<r  =  0-3318;    ^  =  00096;     C=22-07;  «  =  0-64; 
Wo  =  0-340;    w„  =  0-343;     c„  =  0-3307. 

t              (fl—x)  gef.    (a— «)  korr.          k  kjcm 

0-5             0-68         0-68             —  - 

96-6            0-37        0-42        0!0019  00057 

96-8            0-38        0-43        0-0018  0-0054 

143-4            0-32        0-39        00015  00045 

143-5            0-28        0-35        0-0018  0-0055 

240-6            0-14        0-21         0-0020  0-0061 

240-9            0-15        0-22        0-0019  0-0058 

335-1             0-02        0-18        0-0016  0-0050 

335-2            003        0-19        00016  0-0048 

454-5        — 0-i)8        0-14        00015  0-0044 

Mittelwerte...  0-0017,  O'O052 

*ber.  =  0-00171; 

/7,  =  +l-2  7,;   ,»  =  0-014. 


<  Cl-Bestimfflung  24-93  em*  (ber.  25-01)- 
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Nr.  5«. 

c  =  0-6340;    A  rr  0*0078;     C  ==  36-92;    a  —  0- 45,^ 

Wa  =  0  -  330;    w«  =  0-333 ;  c„  =  0  •  6333! 


t 

gef. 

{a-x) 
korf. 

ber. 

Diff. 

k 

•    hlCm' 

0-8 

0-47 

0-47. 

0-45 

+0-02 

— 

— 

28-0 

0-28 

0-33 

0-31 

+0-02 

0-0050 

0-0079 

28-1 

0-28 

0-33 

0-31 

+0-02 

0-0050 

0-Q078 

52-9 

0-08 

0-17 

0-22 

0-05 

0-0081 

0-0128 

53-0 

0-17 

0-26 

0-22 

+0-04 

0-0046 

0-0072 

93-1 

— 0-02 

0-14 

0-13 

+001 

0-0055 

0-0087 

93-2 

0-00 

0-16 

0-13 

+0-03 

0-0049 

0-0077 

Mittelwerte...  0  0056      0'0088 
;fe  ber.  =  0-00588; 
/7o  =  — 5-0;     t;  =  0-042. 


Nr.  6*. 

r  =  0-3162;    ^  =  0-0096;     Cr:  37-05;    a=l-13; 

Wo  =  0-329;    «;„  =  0-332;     «^  =  0-3154. 

t  (a—x)  gef.     (a—x)  korr.  k  hjcm 

1-0  1-21  1-21                   —                    — 

53-4  0-88  0-92  0-00164          0'0052 

216-2  0-36  0-53  000153  .     0-0048 

381-9  —0-03  0-27  000162          00052 

Mittelwerte...  0-00158  00050 
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Nr.  7*. 

crr  0-1581;     ^  =  0'0096;     C=  18-62;    a=l-13; 

Wo  =  0-329;    «/„  =  0-331;     c«  =  0-1577. 


l 

(a-x) 
gef- 

(a-x) 
korr. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

10« 

kIcm 

1-25 

1-08 

1-08 

112 

—0-04 

— 

— 

94-3 

1-05 

1-07 

1-pi 

+0-06 

2-3 

15 

215-4 

0-88 

0-93 

0-88 

+0-05 

3-9 

24 

382-1 

0-68 

0-77 

0-72 

+0-05 

4-3 

27 

575-0 

0-44 

0-57 

0-58 

-0  01 

5-1 

33 

Mittelwerte. . . 

4-5 

29 

*  ber. : 

=  0-000504; 

fVo-- 

=  —12-0 

;     i;  =  0-25. 

Tabelle  IV. 
Wo  =  0-600  bis  0-644. 

Nr.  1. 

c  =  01640;    .4  =  00124;     C=21-96;    a=l-65; 

Wo  =  0-636;     «;«  =  0-638;    t:'„'  =  0- 1638. 


t 

(a-x) 
gef. 

(a-x) 
koiT. 

(a-x) 
ber. 

Diff. 

k 

t/c« 

0-45 

1-73 

1-73 

1-65 

+0-09 

— 

— 

112-6 

1-48 

1-49 

1-53 

—004 

0-00042 

0-0026 

309-6 

1-22 

1-26 

1-32 

—0-06 

0-00039 

0-0024 

711-7 

0-96 

1-05 

0-98 

+0-07 

0-00028 

0-0017 

Mittelwerte . . . 

000031 

0-0019 

k  ber.  =  0-000320; 
/7o  =  — 3-3;     t/  =  0-10. 
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Nr.  2. 

c  =  0-1645;    ^  =  0-0124;     C=  22-03;    a=l-66; 
«;<,=z  0-638;    ♦»«  =  0-640;    t„  =  0-1643. 


0-55 
159-7 
499-0 


(fl—x)      (a—x) 
gef.  korr. 


1-59 
1-37 
1-02 


(a-x) 
ber. 


kicm 


1-59 
1-39 
1-08 


1-66 


Diff.  k 

-007  —  — 

1-48      —0-09    0-00048    0-0029 
1-15      ^007     0-00037    0-0023 
Mittelwerte  ...  0  -  00039    0  •  0024 
*  ber.  =  0-000320; 
/«>/„= +17-9;    v  =  0-55. 


Nr.  3. 

c  =  0-1888;    i4  =  0-0111;     C— 25-27;    a=l-48; 

Wo  =  0-600;    w„  =  0-602;    c„  =  0-1884. 


t 

(a — x)  gef 

'.  (a — *)  korr. 

k 

kICM 

0-6 

1-57 

1-57 

— 

— 

150-3 

1-31 

1-33 

0-00031 

0-00166 

241-0 

1-17 

1-21 

0-00037 

0-00194 

455-8 

0-87 

0-94 

0- 00043 

0-00230 

648-2 

0-72 

0-82 

0-00040 

0-00211 

Mittelwerte . . 

.  0-00040 

0-00211 

*  ber.  =  0-000412 

/•«/„  = +3-0;     v  = 

0-082. 
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Nr.  4. 

c  =  0-6420;  ^=0-0081;  C=  42-71;  a  =  0-54; 

Wo  =  0-644;     n;„  =  0-647;    c«  =  0-6413. 


/ 

{a-x) 
gef. 

korr. 

ber. 

Diff. 

k 

kicm 

0-9 

0-53 

0-53 

0-54 

.  —0-01 

— 

— 

42-8 

0-29 

0-34 

0-36 

—0-02 

.   00047 

0-0074 

42-9 

0-29 

0-34 

0-36 

—0-02 

0-0047 

O-O074 

73-7 

019 

0-27 

0-26 

+0-01 

0-0041 

0-0064 

78-8 

0-20 

0-28 

0-26 

+0-02 

0-0039 

0-0061 

92-1 

0-14 

0-24 

0-22 

+0-02 

0-0039 

0-0060 

92-2 

0-19 

0-29 

0-22 

+0-07 

0-0030 

0-0046 

Mittelwerte . . 

.  00039 

0-0061 

i  ber.  = 

0-00430; 

■ 

/7o  = 

10-1;     V 

=  0-10. 

Nr.  5. 

<;  =  0-3316;  ^  =  0-0096;  C  =  22-06;  a  =  0-64; 

Wo  =  0-615;     »«  =  0-619;    <:«  =  0-3312. 


i 

(a-x)  gef. 

(a—x)  korr. 

k 

hlc„ 

0-5 

0-70 

0-70 

— 

— 

118-5 

0-48 

0-50 

0-00091 

0-0027, 

173-8 

0-40 

0-44 

0-00094 

0-0028, 

174-0 

0-43 

0-47 

0-00077 

0-0023, 

287-8 

0-31 

0-37 

0-00083 

0-0025, 

407-5 

0-22 

0-30 

0-00081 

0-0024^ 

527-0 

0-13 

0-24 

0-00081 

0-0024, 

Mittelwerte . . . 

0-00083 

0-0025, 

Aber.  =  0-000830; 
/o/,  =  0;    t/  =  0. 
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Nr.  6* 

tf  =  0-6765;  ^4  =  0-0078;  C=  39-38;  a  =  0-45j; 

w^  =  0  •  639 ;    w„  —  0  -  642 ;  c«  =  0-  6758. 


/ 

ip-X) 

«ef. 

korr. 

ia^x) 
ber. 

Diff. 

* 

xjim 

0-8 

0:44 

0-44 

0-45 

—0-01 

— 

— :    . 

49-6 

0-15 

0-21 

0-23 

—0-02 

0-0076 

0*0112 

49-7 

0-24 

0-30 

0-23 

+0-07 

00036 

0-0054 

50-0 

0-23 

0-29 

0-23 

+006 

0-0039' 

0-0D58 

68-9 

0-07 

0-15 

0-18 

-0-03 

0-0070 

0-0103 

94-4 

0-06 

0-17 

0-13 

+0-04 

0-0045 

0-0067 

94-7       0-09      0-20      .0-13-1-0-07        0-0038      0-0056 

Mittelwerte...  0-0050      0*0073 

*  ber.  =  0-00580; 
/o/^^  =  — 16-0;     y  =  0-13. 

Die  Zahlen  zeigen  deutlich,  daß  auch  hier  wieder  die  Ge- 
schwindigkeitskonstanten sowohl  weit  rascher  als  die  gesamte 
als  auch  als  die  »freie«  Salzsäurakonzentration  zunehmen: 

ft;«  =  0-325  bis  0-343. 

Cm 0-1577  0-1642  0*1642  O'ISSO  0*3164  0-3307  0*6333 

k 


.10*    29  35     40  31*5    50  52     88 
Cm 

Cm—A....    01481  0*1518  0*1518  0*1769     0*3058     0*3211     0*6255 

.10*         30  37             41  33  52             55             90 

Cm—A 

fVm  =  0-602  bis  0-647. 

Cm 0*1638  0*1643  01884     0-3312     0*6413     0*6758 

.104 19             24  21  25             61             73 

Cm 

Cm—A,.... 0*1514  0-1519  0*1773  0-3216  0*6332  0*6680 

.10* 20     26  23  26     62     75 

Cm—A 
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3.  Die  Verseifung  des  Nikotinsäureäthylesters  durch 
alkoholische  Salzsäure. 

Der  Ester  wurde  nach  der  Angabe  von  Camps^  darge- 
stellt Bei  vermindertem  Druck  (49  mm,  134  bis  136*)  destilliert, 
wurde  er  als  vollkommen  klares  Liquidum  gewonnen,  während 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ein  leicht  gelb- 
lich gefärbtes  Destillat  erhalten  wurde.  Nachstehend  führe  ich 
nun  einige  Verseifungsversuche  mit  wasserarmen  und  wasser- 
reicheren weingeistigen  Lösungen  an. 


Tabelle  V. 

Nr.  1. 
c  =  0-6403;  £  =  0-0258;  C=  37-28;  <?=  1-50; 


Wo  =  0-028. 

C 

nach  der  Acid-       nach  der  Cl- 

/ 

Bestimmung 

Cber.« 

186-0 

36-90            — 

36-82 

281-3 

36-65            — 

36-58 

450-4 

36-18             - 

36-18 

644-0 

35-80          35-75 

35-70 

1  Arch.  d.  Pharm. 

,  XL,  355  (1902). 

c 

5  r'Knr 

-  ,  wenn   k^    die  Konstante   der 

Chloräthyl-Bildungs- 

*  O  Der.  — 

geschwindiekeit   (für  B 

ricre'sche  Logarithmen)   ist:   doc 

li   ffibt  diese  Art  der 

Berechnung  gegenüber  der  gewöhnlich  angewandten,  einfacheren  (C  her.  = 
=  (;—*9C/,  wenn  Ä2  =  2-303*,)  erst  bei  sehr  langer  Versuchsdaucr  etwas 
verschiedene,  höhere  Werte:  bei  Nr.  2  beträgt  der  Unterschied  nach  454*7^ 
0  *  Ol  cm^,  nach  600-6»»  0' 003  cm',  nach  820»»  0'04cm\ 
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Nr.  2. 
tf  =  0-6637;  £  =  0-1120;  C=31-96;     «  =  5-39; 


«'0  = 

0-044. 

C 

nach  der  Acid- 

nach  der  Cl- 

t 

Bestimmung 

Cber. 

0-7 
0-8 

31-97 

31-92     j 

31-96 

22-1 

31 -«5 

— 

31-92 

167-9 

31-79 

— 

31-60 

310-6 

31-56 

— 

31-31 

454-7 
454-8 

31-23 

31-04    J 

31-00 

600-6 

30-83 

— 

30-71 

820-0 
820-2 

30-38 

30- 16    j 

30-25 

Nr.  3. 
tf=01668;  £  =  0-1135;  C=8-02;  <?=5-47; 


w,  =  0-044, 

C 

Cber. 

nach  der  Acid- 

nach  der  Cl- 

Von  /  =  0 

Von<==l 

t 

Bestimmung 

C=S-l 

1-3 

8-17 

— 

8-02 

8-17 

50 

8-17 

— 

8-02 

8-17 

191-4 

8-13 

— 

7-96 

8-12 

454-4 
454-5 

8-13 

7-95   1 

7-89 

8-04 

600-7 

813 

— 

7-84 

8-00 

773-4 

8-07 

— 

7-79 

7-94 

957-6 
957-8 

8-02 

7-88   j 

7-73 

7-89 
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TahelleVI. 
^  =  0-6634;  E  =  0-1130;  C  =  3t-95;  «=:5-44; 

Wq  =  0-607;    Cm  —  0-6553. 
C 


nach  der  Acid- 

iiMh  dcrCl- 

Cber. 

X 

t 

Bestimmung 

*i 

1-2 
1-3 

32-00 

31-94    j 

31-96 

— 

— 

96-6 

32-00 

-  — 

31-86 

0-14 

0-0002 

191-1 
191.2 

32-05 

31-68    / 

31-78  1 

0-27 

00003 

360-3 
360-4 

32  02 

31-61    j 

31-63  1 

0-39 

0-0004 

504-8 

32-01 

— 

31-48 

0-54 

0-0005 

624-7 

31-84 

— 

31-38 

0-46 

0-0004 

820-5 
820-6 

31-50 

31-12    J 

31-20  1 

0-30 

00003 

Arithmetisches  Mittel . . . 

0-0003J 

In  wasserreicherem  Alkohol  («/=  0*607)  findet  demnach 
sicher  Verseifung  statt.  Da  nach  der  gleich  mitzuteilenden 
Formel  für  das  w  und  c  der  Tabelle  VI  die  Veresterungs- 
konstante sich  zu  0-00498  berechnet,  so  wären  im  Gleich- 
gewicht zirka  6  bis  7  Prozent  freie  Säure  vorhanden,  die  Ver- 
seifung kommt  also  erst  bei  weit  vorgeschrittenem  Umsatz  in 
Betracht.  Auch  in  wasserarmem  Alkohol  scheint  Verseifung 
einzutreten  —  wenigstens  bei  w  =:  0*044  — ,  doch  kommt  sie 
innerhalb  der  Zeiten  und  Nikotinsäurekonzentrationen,  auf  die 
sich  die  Veresterungsversuche  beziehen,  jedenfalls  nicht  in 
Betracht. 


1  k  (fUr  Brigg'sche  Logarithmen)  berechnet  nach  den  bei  dea  Monooxy- 
benzoesäuren  (Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie  der  Wisseoschaften  in 
Wien,  malhcm.-naturw.  Klasse,  Bd.  CXVI,  Abt  IIb,  p.  72  [1907])  gegebenen 
Ausführungen. 
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4.  Abhängigkeit  der  Cieschwindigkeitskonstaiiteii  vom 
Waaaeiigehalt  und  von  der  SalzsäurekonzentrstuMU 

Die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  lassen  sich 
in  analoger  Weise  wie  bei  den  früher  untersuchten  Säuren  als 
Funktionen  vom  Wassergehalt  und  von  der  gesamten  Salz- 
säurekonzentration darstellen.  Man  erhält  so: 

1  128-9      0-533a      /  1221       247-8\ 

--=-77-5+-^--^  4.(1451-  —  +  -^]- 

/  3566      439 -SX 

+  (_4460+-^--^;«^. 

Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  zwischen  w  =  0*02 
und  0-65  und  für  HQ-Gehalte  zwischen  0*16  und  0-66.  Für 
»absoluten«  Alkohol  (etwa  wbis  004)  auch  noch  bis  c  z=  O'IO. 

Die  nach  obiger  Gleichung  berechneten  ife  (für  Brigg'sche 
Logarithmen),  die  Werte  für/Vo  und  v  sowie  für  {a—xy  in 
jenen  Fällen,  wo  sich  eine  Rückrechnung  als  angezeigt  erwies, 
sind  bereits  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  angegeben. 

Man  ersieht  daraus,  daß  die  Formel  die  Versuche  gut 
darstellt. 

Isonikotinsaure. 

(3-Pyridincarbonsäure.) 

Die  Löslichkeit  des  Chlorhydrats  dieser  Säure  in  alkoho- 
lischer Salzsäure  ist  nicht  kleiner,  sondern  größer  als  die  der 
Säure  in  Alkohol,  während  bei  den  früher  untersuchten  Säuren 
das  umgekehrte  Verhältnis  zu  konstatieren  war. 

Bei  40  bis  45**  lösen  sich  im*  Liter  99*93  prozentigen 
Alkohols  etwa  0-020  bis  0-025 Mole  Säure,  bei  25** sehr  erheblich 
weniger.  Dagegen  trat  bei  gleichfalls  99-93prozentigem  Alko- 
hol, 0-1605  Molen  HCl  und  0-0216  Molen  Isonikotinsäure  bei 
25*  noch  keine  Ausscheidung  von  Chlorhydrat  ein.  Die  Iso- 
nikotinsäure ist  also  in  Alkohol  erheblich  schlechter,  in  alko- 
holischer Salzsäure  (also  das  Chlorhydrat)  dagegen  erheblich 
besser  löslich  als  die  Nikotinsäure. 


1  Wagen  d«r  durchwegs  sehr  geringen  Nikotinsäurekonzentratioiieft 
wmtte  auch  bei  den  Versuchen  in  »absolutem«  AJkohol  mit  der  sogenannten 
mittleren  Wasserkonzentration  gerechnet. 
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Bei  den  nachstehend  angegebenen  Versuchsreihen  wurde 
durchwegs  Rosolsäure  als  Indikator  verwendet  0-0928^  der 
Isonikotinsäure,  die  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  den  Schmelzpunkt  311  bis  312**^  zeigte,  verbrauchten 
mit  diesem  Indikator  8-90  cm'  einer  0*  085  35  normalen  Bar3rt- 
lauge  (ber.  8 -83  cm*). 

Tabelle  VII. 

Nr.  1. 

c  =  0-1604;  A  =  0-0216;  C=9'34;a=  1-26; 

25* 
Alkohol:  ^"77"=  0-78542. 

Wo  =:0028;fi;«  =  0-035;c«  =  0-1595. 

/  (a-x)  gef.     (a—x)  korr.  k  kjcm 

0-3  1-26  1-26  —  — 

23-8  1-13  1-14  0-00179  0  0112 

65-7  0-83  0-86  0-00251  0*0157 

117-7  0-62  0-68  0-00227  0-0142 

183-6  0-43  0-52  0-00209  0  0131 

280-5  0-32  0-45  0-00159  0-0100 

Mittelwerte...  0-00193  0-0123 

Nr.  2. 

c  =  0-1604M  =  00216;  C=9-34;a=  1-26; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

ft;,H  =  0'036;  c:,„=:0- 1592. 


t 

(a—x)  gef. 

{a—x)  korr. 

k 

kICm 

0-6 

1-25 

1-25 

— 



39-9 

0-92 

0-94 

O-OO3I7 

0-0198 

65-8 

0-82 

0-85 

0-0025, 

0-0161 

135-6 

0-52 

0-58 

0-0024, 

0-0155 

232-3 

0-28 

0-39 

O-OO2I9 

0-0137 

335-1 

0-15 

031 

0-0018, 

0-0114 

401-8 

0-05 

0-24 

0-0017, 

0-0113 

Mittelwerte . . . 

00021i 

0-0132 

1  Camps  gibt  315*  an  (Arch.  f.  Pharm.,  XL  [1902],  359),  Skraup  317» 
<Monatshhefte  für  Chemie,  17,  369  [1896]),  Weidel  und  Herzig  307-5' 
(MonaUhefte  für  Chemie,  Jf,  41  [1880]);  aufierdem  sind  noch  tiefere  Schmelx- 
punkte  in  der  Literatur  angegeben. 
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Nr.  3. 

<•  =  0-3227;     ^4  =  0-0185;     C=  18-79;    a=l-08; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

iv„  =  0-034;  c„  —  0-3219. 

/            ifl—x)  gef.    (a— «)  korr.           \  kjcm 

0-2          1-08          1-08              —  — 

21-4          0-80          0-83          0-0053  0-0165 

44-8          0-53          0-58          0-0060  0-0186 

52-0          0-49          0-54          0-0059  0-0179 

71-8          0-37          0-46          0-0052  0*0160 

141-0          0-05          0-22          0-0049  0-0152 

Mittelwerte. . .  0-0054  0-0164 


Nr.  4. 

^  =  0-3294;     ^=.0-0189;     C=  19-19;    a=l-10; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

fv^  =  0-036;     Cfn  =  0-3288. 

10* 


/ 

(a-x)  gef. 

(a-x)  korr. 

k 

He 

*i 

*/c«i 

0-5 

1-03 

1-03 

— 

— 

— 

— 

22-9 

0-69 

0-72 

81 

245 

68 

206 

45-15 

0-47 

0-53 

70 

214 

64 

194 

45-25 

0-45 

0-51 

74 

224 

67 

205 

72-2 

0-26 

0-35 

69 

210 

65 

197 

123-7 

0-08 

0-23 

55 

167 

53 

160 

123-8 

0-02 

0-17 

66 

200 

65 

197 

Mittelwerte.. . 

68 

208 

63 

192 

Sitzb.  d 

.  mathem.-nat 

urw.  Kl.:CXVI.Bd. 

.  Abt.  nb 

42 

Digitized  by 


Google 


634  A.  Railan, 

Nr.  5. 

c  =  0  0458;    i4  =  0^0185;     C=  37-60;     a=l-08; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

fVm  =  0-035;     Cm  =  0-6452. 


t 

(«-*)  gef. 

(a—x)  korr. 

k 

*/c» 

0-5 

1-12 

112 

— 

— 

5-6 

0-81 

0-82 

0-0212 

0-0329 

21-15 

0-33 

0-38 

0-0214 

0  0332 

21-30 

0-37 

0-42 

00192 

0-0298 

28-7 

0-24 

0-31 

0-0189 

0-0292 

28-8 

0-19 

0-26 

00214 

00332 

48-10 

0  02 

0-14 

0-0184 

0-0286 

Mittelwerte . . . 

0-0200 

0-0310 

Nr.  6. 

<:  =  0-6458;    ^4  =  0-0185;     C=  37-60;  a=l-08; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 

w„  =  0035 ;  c„  =  0-6452. 

*            (»— *)  «•(•       {«— *)  korr.               k  kjcm 

0-6    1-10     1-10      —  — 

5-4    0-82     0-83    00210  0-0326 

21  1    0-38     0-43    0-0189  0-0293 

21-3    0-45     0-50    0-0157  00243 

24-2    0-32     0-38    0-0187  0-0290 

29-7     0-29     0-36    0-0161  00249 

48-0    009     0-21    0-0148  0-0230 

48-2     0-02     014    0-0184  00285 

Mittelwerte...  0  0173  0  0268 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  635 

Nr.  7. 
c  =  0-3216;     Az=z0'02l6;     0=37-67;     ^  =  253; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 
«;«  =  0-036;     ^^=:  0-3209. 


t 

(a — x)  gef. 

(a—x)  korr. 

k 

kic 

0-5 

2-50 

2-50 

— 

— 

21-5 

1-63 

1-68 

0-0083 

0-0258 

48-4 

100 

1-12 

0  0073 

0-0228 

99-3 

0-29 

0-53 

0-0068 

0-0213 

Mittelwerte... 

0-0072 

0-0225 

Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  Werten  von 
Cfn,  so  erhält  man: 

Cm 0-1592  0-1595  0*3209  0*3219  0-3288  0-6452  0-6452 

k 

10* 132     123     225     164   208  (192)  310    268 

Cm 

Cm—A,...    0-1376  0-1379  0*2993  0*3034  0*3099  06267  0*6267 

k 

104 153     140     240     178   219  (203)  315    276 

Cm—A 

lOöwm 36  35  36  34         36  35  35 

Man  ersieht  daraus,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
sowohl  rascher  wächst  als  die  gesamte  als  auch  als  die  » freie  € 
Salzsäurekonzentration. 


Vergleich  der  Pyridincarbonsäuren  untereinander  und  mit 
früher  untersuchten  Säuren. 

Vergleicht  man  die  Pyridincarbonsäuren  mit  den  Amido- 
benzoesäuren,  so  fällt  nebst  »den  bereits  eingangs  erwähnten 
Verschiedenheiten  auch  noch  auf,  daß  der  Ersatz  derCH-Gruppe 
durch  N  in  1  (o)-Stellung  einen  weit  weniger,  in  2(w)-  und 
3(p)-Stellung  einen  weit  stärker  verzögernden  Einfluß  auf  die 
Verestenmgsgeschwindigkeit  ausübt  als  die  Substitution  von 
H  durch  NH^. 

42* 
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Während  für  d  =  0-3333  und  w  =  0-052  das  Verhältnis 
der  Konstanten  der  Benzoesäure  zu  denen  der  o-,  w- und /7- 
Amidobenzoesäüre  1  :  0*012:  0*673:  0-698^  ist.  findet  man  für 
das  Verhältnis  der  Benzoesäure  zur  1-,  2-  und  3-Pyridincarbon- 
säure  1  :0-056:0- 167  :0-343  bei  c  =  0-3333  und  fi;  =  0-040. 

Die  Unterschiede  der  Veresterungsgeschwindigkeiten  der 
o-Säure  zu  denen  der  m-  und  p-Sänre  sind  demnach  bei  den 
drei  Pyridinmonocarbonsäuren  —  1  :  2*97  :  6*08^  —  weit 
geringer  als  bei  den  drei  Amidobenzoesäuren,  wo  das  Verhält- 
nis der  Konstanten  von  o-,  m-  und  p-Säure  =  1 :  57-5 :  59-7* 
gefunden  wurde.  Dagegen  verestert  die  Isonicotinsäure  unge- 
fähr doppelt  so  schnell  wie  die  Nicotinsäure,  die/7-Amidobenzoe- 
säure  aber  nur  unmerklich  schneller  als  die  m-Amidobenzoesäure. 

Das  Verhältnis  der  Konstanten  der  Nikotinsäure  bei  ver- 
schiedenen HCl-  und  HjO-Konzentrationen  weicht  auch  zum 
Teil  recht  beträchtlich  von  dem  der  Benzoesäure  und  somit 
auch  der  übrigen  bisher  untersuchten  monosubstituierten 
Benzoesäuren  ab. 

Dabei  muß  allerdings  bemerkt  werden,  daß  die  für  die 
Nikotinsäure  erhaltenen  Zahlen  wegen  der  äußerst  geringen 
Löslichkeit  dieser  Säure  (beziehungsweise  ihres  Chlorhydrats) 
in  alkoholischem  Chlorwasserstoff  verhältnismäßig  unsicher,  die 
Werte  für  tt;  =  0*72  außerdem,  wenngleich  nicht  erheblich, 
extrapoliert  sind. 

Wir  finden: 

1.  Für  gleiche  HCl-Konzentration  verzögert  ein  bestimmter 
Wasserzusatz  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Nikotin- 
säure meist  in  geringerem  Grade  als  die  der  Benzoesäure. 

Die  Werte  der  k  für  tv  =  0-052  gleich  l'OOO  gesetzt, 
erhält  man: 

Nikotinsäure  Benzoesäure  M^ 

Füre:  =  0-1667: 

bei  n;  =  0-3333 0-465^  0-352  — 

bei  wzz  0-720 0-244  0-164  0-185 


1  Für  r  =  0-3333;  w  =  0-040. 

2  Für  ^'  =  0-3333;  ft;  =  0-052. 

s  M  ist  das  Mittel  aus  den  Faktoren  der  Benzoesäure,  der  m-  und  ;y-Nitro-, 
m-  und  ^-Amido-,  m-  und  p-Oxy-  und  1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure. 
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NikoÖnsäure  Benzoesäure  M 
Für  ^  =  0-3333 : 

bei  w  =  0-3333 0-552  0*463  — 

bei  wrr  0-720 0-207  0-210  0*220 

Füre  =  0-6667: 

bei  w  =  0-3333 0-759  0-598  — 

bei  w  =  0-720   ....  0-647  0-317  0-375. 

2.  Bei  gleicher  Wasserkonzentration  vergrößert  Erhöhung 
der  HCl- Konzentration  von  Ve"  ^^f  Vs^^'^'^äI  ^^^  Konstanten 
der  Nikotinsäure  ungefähr  gleich  stark,  Erhöhung  der  Chlor- 
wasserstoffmenge von  Ya"  ^^^  Va^^"^^^  dagegen  erheblich 
stärker  als  die  der  Benzoesäure. 

Setzt  man  die  jeweiligen  Konstanten  für  c  =  0*  1667  gleich 
1  -00,  so  erhält  man: 

Nikotinsäure  Benzoes'dure  M 


Für«;  =  0-3333: 

bei   c  =0-3333 

3-19 

2-68 

— 

bei   c  =0-6667 

11-06 

6-49 

— 

Für  w  =  0-720: 

bei   c  =0-3333 

2-29 

274 

2-74 

bei   c  =0-6667 

18-02 

7-75 

8-81 

3.  Auch  das  Verhältnis  der  Konstanten  für  Ye"^  Vs"  ^"^  Vs" 
normaler  HCl  ist  bei  «;  =  0-3333  und  «;  =  0-720  bei  der 
Nikotinsäure  nicht  unerheblich  verschieden,  bei  der  Benzoe- 
säure dagegen  noch  angenähert  gleich. 

Verhältnis  der  Konstanten  der  Nikotinsäure: 
für  tt;  =  0-3333  1:3-19:11-06 

für  fi;  =  0-720  1  :  2-29:  18-02 

Verhältnis  der  Konstanten  der  Benzoesäure: 
für  fv  =  0-3333  1  :  2-68  :  6  49 

für«;  =  0-720  1:2-74:7-75 
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Zusammenfassung. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Konstanten  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit der  Picolinsäure  bei  25*  in  wasserarmem 
Alkohol  zwischen  Ve"  ^^^  Va*^^""^®^  HCl-Konzentration 
langsamer  als  letztere,  zwischen  Vs"  ^^^  Va^^n^^'^r  HCl  aber 
letzterer  ungefähr  proportional  wachsea 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Konstanten  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit der  Nikotinsäure  und  der  Isonikotinsäure  bei 
25**  und  in  wasserarmen,  weingeistigen  Lösungen  sowohl 
rascher  als  die  gesamte  als  auch  als  die  freie  HCl-Konzentration 
zunehmen. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Nikotinsäure 
bei  25*  auch  in  wasserreicherem  Alkohol  gemessen  und  die 
Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
vom  Wassergehalt  des  verwendeten  Alkohols  und  der  Konzen- 
tration des  Chlorwasserstoffes  durch  eine  Formel  dargestellt 

Es  wird  die  Löslichkeit  der  Hcolinsäure  und  der  Nikotin- 
säure in  »absolutem«  Alkohol  bei  25*  gemessen. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Verseifung  des  Nikotinsäure- 
äthylesters weder  in  wasserarmem  noch  in  wasserreicherem 
alkoholischen  Chlorwasserstoff  neben  der  Veresterung,  außer 
bei  sehr  weit  vorgeschrittenem  Umsätze,  in  Betracht  kommt 

Es  wird  das  Verhalten  der  Pyridincarbonsäuren  mit  dem 
der  Benzoesäure  und  der  Amidobenzoesäuren  verglichen,  wo- 
bei sich  gewisse  Abweichungen  ergeben. 

Die  Isonikotinsäure  verestert  am  schnellsten,  die  Picolin- 
säure am  langsamsten. 


Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  Professor  R.  Wegscheider 
für  die  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  und  sein  Interesse  an 
ihrem  Fortschritt  bestens  zu  danken. 
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Über  das  Pinakon  des  Diäthylketons  und  seine 
durch  Säurewirkung  entstehenden  Derivate 

von 
Dr.  Maximilian  Samec. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelei^  in  der  Sitsmii;  am  26.  April  1007.) 

Bekanntlich  hat  Butlerow^  nachgewiesen,  daß  das  durch 
Reduktion  des  Dimethylketons  erhaltene  Pinakon  unter  dem 
Einfluß  verdünnter  Schwefelsäure  Wasser  abspaltet  und  in 
das  Keton  (Ptnakolin)  (CH8)8.C.COCH8  übergeht,  indem  eine 
Methylgruppe  mit  dem  benachbarten  Hydroxyl  Platz  wechselt. 
Lieben*  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß,  wenn  man 
einen  Platzwechsel  von  H  mit  einem  benachbarten  OH  an- 
nimmt, um  die  Bildung  von  Aldehyden  oder  Ketonen  aus 
1,  2-Glykolen  durch  Wirkung  verdünnter  Säuren  zu  erklären, 
und  wenn  man  in  analoger  Weise  beim  Pinakon  (aus  Dimethyl- 
keton)  einen  Platzwechsel  von  Methyl  mit  einem  benachbarten 
OH  annimmt,  daraus  noch  keineswegs  folgt,  daß  auch 
schwerere  Alkyle  wie  Äthyl,  Propyl  und  dergleichen  hin- 
reichende Beweglichkeit  besitzen,  um  eines  solchen  Austausches 
gegen  ein  benachbartes  OH  fähig  zu  sein.  In  der  Tat  haben  die 
auf  seine  Anregung  unternommenen  Versuche  über  Einwirkung 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  die  Pinakone  aus  Dipropylketon 
(Zumpfe),8Diäthylketon  (S.  Kohn),*Äthylpropylketon  (Gold- 


«  Liebig's  Annalen,  174,  125. 

«  Monatshefte  für  Chemie,  26,  36  und  23,  64  und  72. 

»  Ibid.,  2S,  124  (1904). 

♦Ibid.,  25,  111  (1905). 
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berger  und  Tandler/  zu  dem  Ergebnis  geführt,  daß  hier 
kein  zur  Gruppe  der  Ketone  gehöriges  Pinakolin,  sondern  ein 
damit  .isomeres  Oxyd  und  zugleich  ein  Kohlenwasserstoff  ent- 
steht, der  um  1  Molekül  H2O  weniger  als  das  Oxyd  und  um 
2  Moleküle  H2O  weniger  als  das  untersuchte  Pinakon  enthält 
Andrerseits  zeigten  die  Versuche  von  Herschmann* 
sowie  von  Braun  und  Kittel^  an  dem  Pinakon  aus  Methyl- 
äthylketon,  daß  in  diesem  Falle,  in  welchem  neben  Äthyl 
auch  ein  Methyl  an  die  C.OH-Guppe  gebunden  ist,  ähn- 
lich wie  beim  Pinakon  aus  Dimethylketon,  ein  keton- 
artiges  Pinakolin  erhalten  wird.  Die  angeführten  Versuche 
sprechen  also  ganz  im  Sinne  von  Lieben's  Vermutung 
dafür,  daß,  ähnlich  wie  in  1,  2-Glykolen  unter  dem  Einfluß 
verdünnter  Säuren  ein  H  mit  einem  an  das  benachbarte 
C  gebundenen  OH  Platz  wechseln  kann,  ein  solcher  Platz- 
wechsel auch  zwischen  CHs  und  OH  bei  den  Pinakonen  (die 
ja  auch  1,  2-Glykole  sind)  erfolgen  kann,  daß  dagegen  die 
höheren  Alkyle  wie  C2H5,  CsH?  etc.  die  hiezu  erforderliche 
Beweglichkeit  anscheinend  nicht  mehr  besitzen.  Es  hat  sich 
ferner  herausgestellt,  daß  die  aus  Pinakonen,  in  welchen  COH 
an  höhere  Alkyle  als  CHs  gebunden  ist,  entstehenden,  den 
Pinakolinen  isomeren  SauerstoflVerbindungen  C«H2«0  den 
chemischen  Charakter  von  Oxyden  haben,  wobei  wohl  anzu- 
nehmen ist,  daß  dieselben  einen  Ring  enthalten  und  dort  das 
Sauerstoffatom  ein  Glied  dieses  Ringes  bildet.  Man  darf  ferner 
annehmen,  daß  diese  Oxyde  keine  1,  2-Oxyde  sind,  da  sie, 
mit  Wasser  erhitzt,  nicht  die  Pinakone  regenerieren.  Die 
zugleich  mit  den  Oxyden  entstehenden  Kohlenwasserstoffe 
C„H2if— 2  scheinen  den  Oxyden  ähnlich  konstituiert  zu  sein  und 
auch  einen  Ring  zu  enthalten,  weshalb  sie  nur  Br2  zu  addieren 
vermögen.  Die  aus  ihnen  durch  Wasserstoffaddition  hervor- 
gehenden Kohlenwasserstoffe  C„H2n  vermögen  überhaupt  kein 
Brom  zu  addieren,  scheinen  also  wohl  denselben  Ring  zu  ent- 
halten wie  die  C„H2«— 2. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1473  (1905). 

2  Ibid.,  74,  233  (1893). 
8  Ibid.,  27,  803  (1906). 
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Die  Konstitution  der  Oxyde  C«H2«0  und  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH«„_2  womöglich  weiter  aufzuklären,  war  der 
Zweck  der  folgenden  auf  Prof.  Lieben's  Aufforderung  aus- 
geführten Versuche. 

Darstellung  des  Pinakons. 

Zu  meinen  Versuchen  verwendete  ich  das  Diäthylketon, 
welches  mit  Natrium  zu  Pinakon  reduziert  wurde.  Dabei  schloß 
ich  mich  wesentlich  an  die  Angaben  Schramm's^  und  Kohn's* 
an,  doch  gelang  es  durch  einige  Modifikationen,  die  Ausbeuten 
an  Pinakon  einigermaßen  zu  verbessern. 

Je  500^  Keton  wurden  in  gleicher  Menge  Äther  gelöst 
und  mit  20 7o  Pottaschelösung,  deren  Volum  etwa  das  P/s  fache 
der  Ketonäthermischung  war,  unterschichtet.  Darauf  wurden 
sehr  kleine  Natriumstücke  unter  guter  Wasserkühlung  ein- 
getragen, wobei  jede  zu  stürmische  Reaktion  hintangehalten 
wurde.  Nach  etwa  3  Tagen  war  das  gesamte  Natrium  in 
Reaktion  gebracht  worden  und  das  alkalische  Gemisch  4  Tage 
im  Schachert- Apparate  mit  Äther  extrahiert. 

Nachdem  unter  gewöhnlichem  Drucke  der  Äther,  das 
Carbinol  und  unverändertes  Keton  abdestillien  worden  waren, 
setzte  ich  die  Destillation  bei  20  mm  Druck  fort,  wobei 
ich  die  Fraktionen  bis  110**  I,  110  bis  130**  II,  130  bis  145**  III 
und  145  bis  160**  IV  gesondert  auffing.  Nach  einigem  Frak- 
tionieren erhielt  ich  zwei  Körper,  von  denen  der  erste  bei  122** 
destillierte,  beim  Abkühlen  auf  0**  erstarrte  und  mit  dem  Pinakon 
identisch  war.  Der  zweite  ging  bei  153  bis  155**  (20  mm) 
konstant  über.  Da  weder  Schramm  noch  Kohn  diese  Fraktion 
beobachtet   hatten,  ging  ich  an  die  Untersuchung  derselben 

Phoron  ex  Diäthylketon. 

Der  letzterwähnte  Körper  hatte  eine  ölige  Konsistenz, 
besaß  einen  angenehm  harzigen  Geruch  und  zeigte  schwach 
lichtgrüne  Farbe.  Bei  Abkühlen  wurde  die  Flüssigkeit  leimartig, 
schied  aber  auch  bei  — 80**   keine  Kristalle  ab.  Mit  Wasser 


1  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.,  16,  1584. 
«  Monatshefte  für  Chemie,  26,  111. 
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nicht  mischbar,  löst  sie  sich  sehr  leicht  in  Alkohol»  etwas 
schwerer  in  Äther.  Von  der  Tatsache  ausgehend,  daß  Schramm^ 
bei  der  Reduktion  des  Methyläthylketons  in  Benzolldsung  ein 
phoronartiges  Derivat  beobachtet  hatte,  das  seitdem  Braun 
und  Kittel*  weiter  untersucht  haben,  leitete  ich  meine  weiteren 
Untersuchungen  ein. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

L01676^  Substanz    0-4076^  CO,  (0*13o7/  C)   und   0*1744^  H^O 

(00194^H). 
IL01704  g  Substanx   0-5061^  CO,  (0-1380/  C)   und  ^'\1^1  g  H,0 
(0-0198 /H). 

In  100  Teilen: 


GeAtnden 

Berechnet  für 

I 
80-97 

n 

80-99 

CisHjßO 

c 

81-08 

H 

U-58 

11-62 

11-81 

Um  die  vermutlichen  zwei  doppelten  Bindungen  nach- 
zuweisen, wurde  eine  gewogene  Menge  der  Flüssigkeit  in 
Schwefelkohlenstofif  gelöst  und  bei  0**  eine  Schwefelkohlen- 
stoff-Bromlösung zutropfen  gelassen. 

0-7592/ Sul>stanz  entfärbten  12-91  crn^  Bromlösung,  welche  in  Irm'  0*0621/ 
Er  enthielt 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^vb^^^ 


Br 139-6  144-1 

Die  Molekulargröße    wurde    im   Vakuum    nach   Bleier- 
Kohn  mit  Anilin  als  Heizflüssigkeit  ermittelt 

Es  gaben: 
0*0138 ^Substanz  eine  Druckzunahme  von  65  imm»,  woraus  nach  der  Formel 

Substanz .  Konstante 

Af  =3  — — — — ^— — 

Druckerhöhung 
für  die  Konstante  1060  das  Molekulargewicht  225  folgte. 
Berechnet  für  CjjHjßO :     U  =  222. 


<  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.,  16^  1584. 
«  Monatshefte  für  Chemie,  27,  805  (1906). 
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Der  Körper  zeigt  also  ganz  die  prozentuelle  Zusammen- 
setzung des  erwarteten  Phorons.  Um  auch  seine  Ketonnatur 
nachzuweisen,  wurde  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  unter- 
sucht. 

Oximierung. 

Zur  Darstellung  des  Oxims  wurde  die  auf  5  g  Substanz 
berechnete  Menge  Hydroxylamin  (1  Mol  auf  1  Mol)  mit  der  äqui- 
valenten Menge  20  prozentiger  Sodalösung  aus  dem  Chlorhydrate 
in  Freiheit  gesetzt  und  zur  filtrierten  Lösung  desselben  die  in 
Alkohol  gelöste  Substanz  eingetragen.  Das  Gemenge  wurde 
einen  Tag  stehen  gelassen,  dann  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Sieden  des  Alkohols  durch  mehrere  Tage  hindurch  erhitzt 
Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  wurde  das  Reaktions- 
gemisch mit  Äther  extrahiert.  Bei  dreimaliger  Wiederiiolung  des 
Versuches  fand  sich  im  ätherischen  Extrakte  immer  nur  unver- 
ändertes Ausgangsmaterial  vor.  Dann  wurden  auf  1  Mol  der 
in  Alkohol  gelösten  Substanz  1 V2  Mole  der  salzsauren  Base  und 
6  Mole  Kaliumhydroxyd ^  in  Reaktion  gebracht.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wurde  das  Gemisch  zwei  Tage  erwärmt, 
dann  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Rückstand  einmal  mit  Äther 
durchgeschüttelt,  wobei  das  Keton  in  Lösung  ging,  sodann 
drei  Tage  extrahiert.  Beim  Verdampfen  des  getrockneten  Äthers 
schieden  sich  gelbbraune  Kristalle  ab.  Diese  erweichten  beim 
Erwärmen  allmählich  und  waren  bei  52*  geschmolzen;  ein 
scharfer  Schmelzpunkt  konnte  aber  nicht  beobachtet  werden. 
Die  Kristalle  gaben  sehr  starke  Stickstoffreaktion.  Bei  der 
quantitativen  StickstofTbestimmung  lieferten: 

0  - 1 420  ^Sobstanz  7  •  22  cm^  N  bei  740  mm  und  1 6**  C,  entsprechend  0 '  0082^  N. 

100  Teile  enthalten: 

Berechnet  für 

C,5H27NO 

N 5-78  5  91 


<  Vei*gl.  Auwers,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  22 ,  605. 
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Diesen  Befunden  zufolge  ist  tatsächlich  durch  Austritt 
zweier  Moleküle  Wasser  aus  drei  Molekülen  Keton  ein  un- 
gesättigtes Keton  nach  Art  des  Phorons  entstanden.  Unter  der 
Annahme,  daß  die  der  Carboxylgruppe  benachbarten  Methylen- 
wasserstoffe als  Wasser  austreten,  blieben  für  das  Phoron  zwei 
Strukturmöglichkeiten  ofifen,  nämlich: 

(C2Hß)2C  =  qCH»)  — CCCaHß)  =  CCCHs)  -  CO  — QH* 
oder: 

(C2H5)2C  =  C(CH8)COC(CH8)  =  CCCgHs)«. 

Ich  versuchte  nun,  das  Phoron  zu  oxydieren. 

Oxydation  des  »Phorons«  mit  Kaliumpermanganat 

10^  »Phoron«  wurden  mit  wenig  Wasser  unterschichtet  und 
portionenweise  etwa  4prozentige  kalte  alkalische  Chamäleon- 
lösung in  solcher  Menge  eingetragen,  daß  auf  1  Mol  Phoron 
4  Sauerstoffatome  kamen  (19^  KMnO*).  Das  ganze  Permanganat 
wurde  binnen  8  Stunden  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von 
Braunstein  entfärbt;  der  Geruch  verschwand  fast  gänzlich.  Durch 
die  filtrierte  alkalische  Lösung  wurde  ein  kräftiger  Dampfstrom 
durchgeschickt,  wobei  nur  geringe  Mengen  unveränderten 
Phorons  übergingen.  Darauf  wurde  der  Destillationsrückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  nochmals 
mit  Wasserdampf  destilliert,  während  dafür  Sorge  getragen 
wurde,  daß  das  Volum  der  sauren  Flüssigkeit  möglichst  kon- 
stant blieb.  Nachdem  die  übergehende  Flüssigkeit  keine  saure 
Reaktion  mehr  gezeigt  hatte,  wurde  das  Destillat  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  2  Stunden  gekocht,  filtriert  und  die 
gebildeten  Silbersalze  in  vier  Fraktionen  kristallisieren  ge- 
lassen; jedes  dieser  Kristallgemische  wurde  dann  noch  in  zwei 
Fraktionen  zerlegt. 

Die  erstausgefallenen  Silbersalze  bildeten  farblose  Blätt- 
chen, die  mittleren  Fraktionen  wiesen  neben  Blättchen  noch 
glänzende  Nadeln  auf,  während  die  letzten  Fraktionen  nur  aus 
Nadeln  bestanden. 


Digitized  by 


Google 


Pinakon  des  Diäthylketons.  645 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  die  Blättchen: 

I.  0-1982^  Substanz   gaben  0-1433^  COj  (0-0391^  C),  0-0504^  HgO 
(0-0056^ H)  und  0-1 177^  Ag. 

n.  0-1982/ Substanz  gaben  0-1438/  COg  (0-0391/  C),  0-0487/  H^O 
(0-0054/ H)  und  0-1 180/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-J ' jp  C^H,0^g 

C 19-72         19-72  19-90 

H 2-83  2-72  2-76 

Ag 59-39         59-53  59-66 

Die  Analyse  der  Nadeln  ergab: 

1.0-1960/ Substanz  gaben  0-1023/  COg  (0-0279/  C),  0-0303/  H2O 
(0-0034/H)  undO-1263/Ag. 

n.  0-2012/ Substanz  gaben  0-1056/  COg  (0-0288/  C),  0*0316/  H2O 
(0-0035/ H)  und  0-1298/Ag. 

In  ICK)  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'-J ^ jp  CgHaOgAg 

C 14-23         14-31  14-38 

H 1-72  1-74  1-80 

Ag 64-44         64-51  6466 

Der  Analyse  zufolge  ist  das  schwerer  lösliche  Salz 
Silberpropionat,  das  leichter  lösliche  Silberacetat.  Die  Analysen- 
resultate wurden  durch  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  be- 
stätigt. Diese  wie  alle  im  folgenden  erwähnten  Löslichkeits- 
bestimmungen  wurden  wie  folgt  ausgeführt:  Ein  Kölbchen  von 
ungefähr  2(X)^w^  Inhalt  wurde  mit  dem  Salze  beschickt  und 
mit  einer  zur  Lösung  desselben  unzureichenden  Menge  destil- 
lierten Wassers  überschichtet.  Der  Kolbeninhalt  wurde  durch 
ein  mechanisches  Rührwerk  in  Bewegung  gehalten  und  das 
ganze  System  auf  die  gegebene  Temperatur  konstant  erwärmt. 
Nach  Verlauf  von  2  Stunden  wurden  zweimal  je  50  cm^  Lösung 
abgehoben  und  in  einem  Teile  die  Menge  des  Kations  analytisch 
bestimmt,  im  zweiten  Teile  durch  Eindampfen  und  Trocknen 


Digitized  by 


Google 


646  M.  Samec, 

direkt  das  Gewicht  des  in  50  cm'  Lösung  gelösten  Salzes 
gefunden.  Bei  den  Blättchen  fanden  sich  in  der  einen  Portion 
Lösung  von  20'  0*4178^  Salz,  während  die  zweite  0-3305^ 
AgCl  lieferte,  entsprechend  0-4169^  Salz. 

Raupenstrauch*  fand  in  100  Teilen  Wasser  von  20* 
0  •  836 1  g  Silberpropionat. 

Von  den  Nadeln  lösten  sich  in  50  cm'  bei  der  gleichen 
Temperatur  0*5172^  und  die  gleiche  Menge  Lösung  lieferte 
0-4440^  AgCl  äquivalent  05168^  Salz.  Nach  Raupen- 
strauch* lösen  100  Teile  Wasser  bei  20*  1-0371^  Silber- 
acetat. 

Der  saure  Destillationsrückstand  wurde  einige  Tage  mit 
Äther  extrahiert,  die  Ätherlösung  sorgfältig  mit  entwässertem 
Natriumsulfat  getrocknet.  Nach  dem  Abdunsten  des  Äthers 
über  Schwefelsäure  blieb  eine  dicke  Flüssigkeit  zurück,  die 
sehr  stark  saure  Reaktion  zeigte,  in  der  Eis-Kochsalz-Kälte- 
mischung erstarrte  und  bei  ungefähr  — 9*  wieder  geschmolzen 
war.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  eine 
Portion  der  Lösung  mit  Silberoxyd  gekocht.  Dabei  entwickelte 
sich  Kohlendioxyd,  es  setzte  sich  Silberspiegel  ab  und  nach  dem 
Erkalten  der  filtrierten  Lösung  fielen  nadeiförmige  Kristalle 
aus,  die  wiederum  die  Zusammensetzung  des  Silberacetates 
zeigten. 

Der  zweite  Teil  wurde  mit  Calciumoxyd  gekocht,  nach 
drei  Stunden  das  Gemisch  mit  Kohl.endioxyd  gesättigt,  noch- 
mals gekocht  uud  filtriert.  Die  Lösung  wurde  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  eindunsten  gelassen  und  die  Kristalle  in  drei 
Fraktionen  getrennt.  Der  Calciumgehalt  wurde  durch  Ab- 
rauchen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bestimmt  und  näherte 
sich  bei  allen  drei  Fraktionen  18 -7570-  Nun  wurde  die  Säure 
aus  der  Mittelfraktion  freigemacht  und  verbrannt. 

I.  0*  1532/ Substanz  lieferten  0*  2297 /COg  (0  0626/0)  und  0-061 5^  H,0 

(0-0068/ H). 

II.  0- 1604/ Substanz  lieferten  0  •  2406  /  CO2(0  •  0656/ C)  und  0-0646/-H5O 

(0-0072/ H). 


«  Monatshefte  für  Chemie,  6,  587. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CSH4O3 


Gefonden 

I                II 

c 

:.... 40-87        40-90 

H 

4-44          4-49 

40-91 
4-55 

Die  Analyse  läßt  also  Brenztraubensäure  vermuten.  Dieser 
Annahme  entspricht  völlig  die  Spaltung  beim  Kochen  mit 
Silberoxyd,  wobei  sich  Kohlendioxyd  und  Essigsäure  bildete. 
Nach  Angaben  von  Brezina^  gibt  das  brenztraubensäure 
Calcium  mit  Ferrosulfat  eine  rote  Farbe.  Auch  dies  traf  zu,  so 
daß  unter  Berücksichtigung  der  physikalischen  Eigenschaften 
der  gefundenen  Säure  die  Identität  mit  Brenztraubensäure 
als  sicher  angenommen  werden  mufi. 

Das  Auftreten  der  Brenztraubensäure,  Propionsäure  und 
Elssigsäure  kann  sowohl  bei  der  einen  als  auch  bei  der  anderen 
Konstitutionsformel  leicht  erklärt  werden.  Es  gelang  bei  keiner 
Oxydation,  eine  höhere  Säure  zu  finden,  nur  trat  neben  den 
Säuren  noch  Diäthylketon  auf,  welches  sich  ebenfalls  bei  beiden 
Formeln  bilden  kann.  Die  große  Analogie  mit  dem  Phoron 
macht  allerdings  die  symmetrische  Formel  wahrscheinlicher. 

Ich  untersuchte  schließlich,  welches  bei  der  Reduktion  in 
Betracht  kommende  Reagens  diese  Kondensation  des  Ketons 
bewirkt  haben  mag.  Alle  Versuche,  durch  Einwirkung  von 
Pottasche  in  den  verschiedensten  Konzentrationen  das  Diäthyl- 
keton zu  kondensieren,  blieben  erfolglos.  Auch  verdünnte 
Lauge  lieferte  kein  Kondensationsprodukt;  erst  eine  höchst 
konzentrierte  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  ergab  beim  drei- 
tägigen Schütteln  das  oben  beschriebene  Phoron,  das  also  der 
Einwirkung  des  Natriums  oder  daraus  entstehenden  Ätznatrons 
seine  Bildung  verdankt. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  das  Pinakon. 

Das  von  Kohn  beobachtete,  vom  Verhalten  des  Pinakons 
ex  Aceton  abweichende  Verhalten  des  Pinakons  ex  Diäthyl- 
keton gegenüber  Schwefelsäure  könnte  möglicherweise  darin 
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den  Grund  haben,  daß  dem  präsumtiven  Pinakon  gar  nicht  die 
Struktur  eines  substituierten  Gljicols  zukommt  Dieser  Frage 
näherzutreten  war  um  so  naheliegender,  als  Stern*  beim 
Pinakon  ex  Phenyläthylketon  keine  Hydroxylgruppe  mit 
Sicherheit  nachweisen  konnte. 

Ich  ließ  auf  1  Mol  reines  Pinakon,  welches  bei  höherer 
Zimmertemperatur  flüssig  ist,  sowohl  I  als  auch  2  Mol  Zink- 
äthyl in  Einschmelzröhren  einwirken.  Sofort  entstand  ein  dicker 
Niederschlag  und  es  erstarrte  die  ganze  Masse  nach  einigem 
Stehen,  Im  Rohre  war,  ohne  daß  es  erhitzt  wurde,  ein  starker 
Druck,  beim  öffnen  entwich  ein  brennbares  Gas.  Der  Rohr- 
inhalt war  in  Äther  ganz  löslich.  Bei  Wasserzusatz  fiel  Zink- 
hydroxyd aus  und  es  schied  sich  ein  öl  ab,  das  im  Vakuum 
von  20  mm  bei  125**  destillierte,  beim  Abkühlen  erstarrte  und 
somit  mit  dem  Ausgangsprodukt  identisch  war.  Bei  einem 
weiteren  Versuche  wurde  das  Pinakon  in  Äther  gelöst  mit 
Zinkäthyl  in  Reaktion  gebracht.  Der  Äther  trübte  sich  nur  ein 
wenig,  die  Gasentwicklung  war  die  gleiche  wie  oben.  Auch 
hier  wurde  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  das  Pinakon 
zurückgewonnen.  Es  kommt  demnach  dem  Pinakon  der 
Alkoholcharakter  zu  und  die  Abweichungen  müssen  erst  bei 
der  Einwirkung  von  der  Schwefelsäure  gesucht  werden. 

Der  durch  Zinkäthyl  entstehende  Niederschlag  dürfte  wohl 

CsHö  V  y  CgHö 

CH5-^C-C^QH5 
CgHßZnO/  XOZnQHft 

sein  und  regeneriert  mit  Wasser  das  Pinakon. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Pinakon. 

Diese  Reaktion  wurde  genau  nach  den  Angaben  Kohn's* 
durchgeführt.  Nur  mußte  zur  Beendigung  der  Reaktion  das 
Reaktionsgemisch  mindestens  24  Stunden  gekocht  werden.  Je 
nach  Konzentration  der  Säure  konnte  die  Menge  des  Kohlen- 


<  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1559. 
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Wasserstoffes  oder  des  Oxydes  vergrößert  werden,  da  konzen- 
trierte Säure  eine  größere  Ausbeute  von  Kohlenwasserstoff 
liefert.  Auch  war  es  möglich,  aus  dem  Oxyd  durch  Schwefel- 
säure 1 : 4  den  Kohlenwasserstoff  und  umgekehrt  ^u  erhalten. 
Die  Siedepunkte  sowie  die  sonstigen  Eigenschaften  stimmten 
ganz  mit  den  von  Kohn  angegebenen  überein. 


Oxydationsprodukte  von  CioH^oO. 

Um  Einsicht  in  die  Konstitution  dieses  Körpers  zu  erhalten, 
wurden  die  bei  der  Oxydation  auftretenden  Spaltungsprodukte 
studiert. 

Die  wässerige  Emulsion  des  Oxydes  wurde  portionen- 
weise mit  alkalischer  Permanganatlösung  versetzt,  deren 
Menge  so  gewählt  war,  daß  I.  bei  30^  des  Oxydes  auf  1  Mol 
C10H20O  2  Sauerstoffatome  kamen  (zirka  40g  KMnOi). 

Bei  anderen  30^  des  Oxydes  (II.  Operation)  wurde  solange 
Chamäleonlösung  zugesetzt,  als  sie  bei  mäßigem  Erwärmen 
(zirka  40®C.)  noch  entfärbt  wurde.  Die  Aufarbeitung  der  Reak- 
tionsprodukte wurde  ganz  ähnlich  durchgeführt  wie  bei  der 
Oxydation  des  Phorons,  so  daß  in  jedem  Falle  ein  Wasser- 
dampfdestillat der  alkalischen  Lösung  -4,  ein  solches  der  ange- 
säuerten Lösung  B  und  ein  Atherextrakt  C  des  Rückstandes 
nach  der  zweiten  Wasserdampfdestillation  zu  untersuchen  war. 

I.  Oxydation  mit  20. 

Bei  der  ersten  oben  genannten  Oxydation  wurde  das 
gesamte  berechnete  Chamäleon  rasch  in  der  Kälte  beim  Schütteln 
entfärbt,  ein  weiterer  Zusatz  von  Permanganat  blieb  während 
mehrerer  Stunden  unverändert;  das  Reaktionsgemisch  ließ  den 
Geruch  des  ursprünglichen  Körpers  deutlich  erkennen;  auch 
schied  sich  nach  eintägigem  Stehen  oben  eine  Flüssigkeits- 
schichte ab,  deren  Volum  nur  um  einige  Kubikzentimeter 
geringer  war  als  das  der  angewendeten  Substanz.  Das  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmende  öl  ging  ganz  mit  Wasserdampf  über, 
wurde  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  fraktioniert. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  43 
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I  A0xydC»Hi80(?). 

Beim  ersten  Destillieren  begann  die  Flüssigkeit  bei  130* 
zu  sieden;  das  Thermometer  stieg  beständig  und  blieb  bei 
179  bis  180**  kurze  Zeit  stehen,  um  dann  bis  195*  zu  steigen. 
Nach  wiederholtem  Fraktionieren  ging  das  meiste  öl  bei  180* 
über,  außerdem  war  eine  niedere  Fraktion  in  kleiner  Menge 
vorhanden,  die  keinen  konstanten  Siedepunkt  erzielen  ließ, 
ferner  kaum  1^  eines  bei  190*  siedenden  Körpers.  Letzterer 
darf  wohl  als  unverändertes  Ausgangsmaterial  angesehen 
werden ;  ^uf  das  niedrigst  siedende  Produkt  komme  ich  bei  der 
zweiten  Oxydation  zu  sprechen,  daher  teile  ich  hier  nur  die 
Analyse  der  Fraktion  vom  Siedepunkte  180*  mit 

I.  0-  1488^Substanz  lieferten  0*4l47^CO2  (0-  U31^  C) und 0- 1701^ H,0 

(0-0189^  H>. 
II.  0- 1610^^  Substanz  lieferten 0 •  4488^  CO,  (0- 1224^0)  und 0- 1836^ H^O 
(0-0204^  H). 

100  Teile  enthalten: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  ^  ^" 

C 7601         76-02  76*06 

H 12-70         12-67  12-68 

Bei  der  Molekularbestimmung  nach  Bleier-Kohn,  Anilin 
als  Heizflüssigkeit,  erzeugten  0-012^  Substanz  die  Druck- 
erhöhung 90*8,  woraus  das  Molekulargewicht  140  folgt.  Be- 
rechnet für  QHjgO:  Af  =  142.  Der  Körper  addiert  kein  Brom, 
reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin,  Wasser,  Zinkäthyl  oder 
Natrium,  zeigt  also  die  gleiche  Passivität  wie  der  zur  Oxydation 
verwendete.  Wenn  das  hier  beschriebene  Produkt  nicht  ein 
konstant  siedendes  Gemenge  ist,  dessen  größeren  Teil  der 
ursprüngliche  Körper  bildet,  ist  man  zur  Annahme  berechtigt, 
daß  dieser  bei  der  Oxydation  eine  Methylgruppe  verloren,  die 
übrige  Konstitution  aber  beibehalten  hat 

Säuren  QHigOs  und  CgHi208. 

Nun  wurde  diese  Flüssigkeit  QHigO  neuerlich  mit  Perman- 
ganat,  aber  unter  Erwärmen  oxydiert.  Die  gewählte  Menge 
entsprach  wiederum  2  O  pro  Mol  QHigO.Ein  neutrales  Produkt 
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wurde  nicht  beobachtet,  ebenso  keine  fixe  Säure.  Das  saure 
Wasserdampfdestillat  wurde,  da  es  beim  Erwärmen  mit  Ag20 
ungemein  starken  Silberspiegel  gab,  mit  Bariumhydroxyd  ge- 
kocht, der  Überschuß  davon  durch  Kohlendioxyd  entfernt  und 
die  gebildeten  Salze  in  der  Kälte  in  sechs  Fraktionen  getrennt. 
Die  Kristalle  der  ersten  bildeten  Nadeln,  die  übrigen  in 
Büscheln  gestellte  Prismen. 

Die  Analyse  der  Nadeln  lieferte  folgende  Werte: 

I.  0- 1962^  Substanz  lieferten 0-3205^  COg  (0*0874^  Q.und  0*  1251/HjO 

(0-0139  ^H. 
IL  0  •  1 874^  Substanz  lieferten  0  •  3065^  COj  (0  •  0836^  C)  und  0  •  1 179/  HjO 
(0-0131/H). 

In  100  Teilen: 


ur     X  ^iis^ 

Gefunden 

Berechnet  fQr 
CjHnOsba« 

I                II 

c  ..   .. 

44-55         44-60 

44-68 

H  .... 

.....   7-09           6-99 

7-03 

Das  Barium  wurde  außer  als  Rückstand  im  Schiffchen 
noch  durch  Abrauchen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Glühen  bestimmt. 

0-  1656/Substonz  gaben  0-0802^  BaSO^  (0*0472^ Ba). 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgHi^Ogba « 

Ba 28-50  2846 

Da  S.  Kohn*  das  Silbersalz  einer  in  ähnlicher  Weise  er- 
haltenen Säure  CsHigOs  beschrieben  hat,  so  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, daß  es  dieselbe  Säure  ist,  für  deren  Zusammen- 
setzung er  CjHigOj  und  ich  CsHigOa  gefunden  habe. 

Die  anderen  Kristallfraktionen  zeigten  untereinander 
gleiche  Zusammensetzung.  Am  reinsten  war  die  fünfte  Fraktion, 
deren  Analysenresultate  ich  hier  mitteile: 

I.  0-1920^  Substanz  gaben  0*2534^  COg   (0- 0691^0)  und  0-0950^H2O 

(0-0105^  H). 
U.  0  •  1 728  ^  Substanz  gaben  0  -  228 1  ^  COg  (0  •  0622  ^  C)  und  0  •  0837  ^  HjO 
(00093^H). 
HI.  0-  1676^Substonz  gaben  0-0982^  BaSO^  (0-0579^Ba). 

t  Monatshefte  für  Chemie,  26,  111. 
2  ba  =  1/2  ßa. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-] ^ ^  CeH,,Oeba 

C 35-99         36-00  36*06 

H 5-47  5-38  5-51 

Ba 34-55  —  3440 

Der  Analyse  zufolge  liegt  eine  Oxycapronsäure  vor.  Um 
die  Stellung  des  Hydroxyls  und  eventuelle  Verzweigung  zu 
erkennen,  wurde  die  Säure  aus  dem  Salze  frei  gemacht  und 
unter  schwachem  Erwärmen  mit  dem  Chromsäuregemische 
oxydiert  (1  Sauerstoff  auf  1  Mol  Säure);  dabei  entwickelte  sich 
Kohlendioxyd.  Sobald  die  Chromsäure  aufgebraucht  war,  wurde 
das  Reaktionsgemisch  neutralisiert  und  mit  Äther  extrahiert, 
nach  dessen  Verdampfen  bei  104**  eine  Flüssigkeit  überging. 
Der  charakteristische  Geruch,  der  Siedepunkt,  sowie  eine  Ana- 
lyse bewiesen  die  Anwesenheit  von  Diäthylketon.  Aus  dem 
angesäuerten  Oxydationsgemisch  wurde  ein  Säuregemisch 
herausdestilliert,  das  sich  nur  aus  Essigsäure  und  Propionsäure 
zusammensetzte.  Die  Spaltung  in  Kohlendioxyd  und  Diäthyl- 
keton beweist  unzweideutig,  daß  der  in  Frage  stehenden  Säure 
die  Struktur  der  a-Oxydiäthylessigsäure  zukommt. 

Aus  dem  oben  auf  p.  649,  I  erhaltenen  Wasserdampf- 
destillate B  des  sauren  Oxydationsgemisches  konnte  nur  eine 
geringe  Menge  Silberacetates  erhalten  werden. 

Der  ätherische  Extrakt  des  Destillationsrückstandes  I,  C 
wurde  mit  Silberoxyd  geschüttelt  und  im  Vakuum  eingedampft 
Es  schieden  sich  sehr  schön  ausgebildete  prismatische  Kristalle 
ab,  die  folgende  Zusammensetzung  hatten : 

0-1964^   Substanz    gaben     0*2754^    COg     (0-0751^   C),    0-1134^   H^O 
(0  0126^  H)  und  0-0678^  Ag. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHjgO^Ag 

C 38-24  38-60 

H 6-42  6-11 

Ag 34-52  34-70 
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Auch  die  Menge  dieser  Kristalle  war  zu  einer  weiteren 
Untersuchung  zu  gering. 

IL  Oxydation  des  Oxydes  mit  Chamäleon  bis  zur  blei- 
benden Färbung  in  der  Wärme. 

Die  Reaktion  verlief  in  zwei  Phasen.  Zunächst  wurde  das 
Permanganat  rasch  in  der  Kälte  entfärbt,  bis  die  bei  der  ersten 
Oxydation  angewendete  Menge  Kaliumpermanganat  verbraucht 
worden  war.  Dann  mußte  das  Gemisch  angewärmt  werden, 
worauf  noch  einmal  so  viel  der  Oxydationslösung  verbraucht 
wurde. 

IM.  Asymmetrisches  Diäthylaceton. 

Das  neutrale  Wasserdampfdestillat  A  lieferte  diesmal  eine 
nur  geringe  Menge  einer  dem  Aceton  ähnlich  riechenden  Flüssig- 
keit, die  bei  137  bis  139**  destillierte. 

0-1646^   Substanz  gaben  0*4440^  COg  (0-1211^  C)  und   0*1809^    HgO 

(0-0201  ^H). 
0-1582/  Substanz  gaben  0-4264/  COg   (0-1163/  C)  und  O-I746/H2O 

(0-0194/ H). 

fn  100  Teilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 
C7H14O 

I              n 

73-58         73-51 

12-21          12-27 

c 

H 

73-69 
12-28 

Die  Flüssigkeit  reduzierte  Silberlösung  nicht,  gab  aber 
starke  Jodoformreaktion,  daher  man  an  asymmetrisches  Diäthyl- 
aceton denken  könnte,  mit  dem  es  auch  den  Siedepunkt 
gemein  hat. 

Die  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Säuren  B  wurden  trotz 
starker  Silberabscheidung  in  die  für  die  Analyse  so  gut  brauch- 
baren Silbersalze  übergeführt  und  diese  zunächst  in  fünf 
Fraktionen  getrennt  und  jede  dieser  in  zwei  Unterfraktionen 
geteilt.  Zuerst  schied  sich  ein  Salz  in  prächtigen,  feinen, 
mehrere  Zentimeter  langen  Nadeln  (a)  aus,  die  Mittelfraktionen 
bestanden  aus  viel  dickeren,  säulenähnlichen  Nadeln  ß  und  die 
Endfraktionen  bildeten  etwa  8  mm  lange  Prismen  y-  Zur  Ana- 
lyse wurden  nur  schön  ausgebildete,  ausgesuchte  Kristalle  ver- 
wendet. 
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Diäthylacetylessigsäure  und  Diäthylessigsäure. 

Die  erstausgefallenen  Nadeina  hatten  folgende  Zusammen- 
setzung: 

0-1856^    Substanz    gaben    0-2460^    COj    (0-0671^   C),    0-0812/   HjO 

(0-0090/H)  und  0-0755/Ag. 
01904/   Substanz    gaben   0-2526/   CO,     (0-0689/   C),     0-0849/  HjO 
(0-0094/ H)  und  00776/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'-J ^ jp  CsHjsOgAg 

C 36-15         36-19  36-24 

H 4-85  4-95  4  91 

Ag 40-70        40-76  40-73 

Um  die  Säure  ja  sicher  rein  zu  haben,  wurde  das  Salz  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  mit  mäßig  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  wiederum  mit  Wasserdampf  destilliert  Das 
Destillat  roch  auffallend  nach  Essigsäure  und  gab  nach  Über- 
führung in  Silbersalz  neben  den  erwarteten  langen  Nadeln  noch 
kürzere  dickere.  Es  mußten  die  gebildeten  Salze  wiederum 
durch  sehr  mühsame  fraktionierte  Kristallisation  getrennt 
werden.  Die  erste  Fraktion  war  das  eben  analysierte  Salz.  Die 
Mittelfraktion  gab  folgende  Analysen  werte: 

0  1964/   SubsUnz    gaben    0-2323/   COg    (0-0634/    C),    0-0875/   H,0 

(0-0097/ H)  und  0-0949/ Ag. 
0-1898/   Substanz    gaben    0-2248/  COg    (0-0613/   C^,    0*0832/    HjO 

(0*0092/  H)  und  0-0918/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-J ^ jp  CeHaO,Ag 

C       32-28         32-30    .  32-31 

H 4-90  4-86  4-93 

Ag 48-32         48-37  4842 

Da  Kohn  eine  Capronsäure  als  Diäthylessigsäure  iden- 
tifizierte und  ich  oben  die  Oxydiäthylessigsäure  nachgewiesen 
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habe,  ist  es  wahrscheinlich,  daß  auch  hier  Diäthylessigsäure 
vorliegt  Diese  wurde  durch  Bestimmung  der  Löslichkeit  des 
Silbersalzes  bestätigt  Unter  den  oben  p.  645  beschriebenen 
Bedingungen  lösten  sich  in  bOcm^  Wasser  0-2389^  Salz, 
während  Keppich^  für  100  Teile  Wasser  von  20**  0-4776  Teile 
gelöstes  Salz  findet 

Die  Essigsäure,  die  sich  bei  der  Destillation  bereits  durch 
den  Geruch  erkennen  ließ,  konnte  durch  die  Silberbestimmung 
in  den  Kristallen  der  letzten  Fraktion  nachgewiesen  werden. 

Die  obige  Säure  CgH^^Oj  spaltete  sich  also  wohl  unter 
dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und  Diäthyl- 
essigsäure; auf  Grund  dieser  Spaltung  könnte  man  ihr  die 
Konstitution  der  Diäthylacetylessigsäure  beilegen.  Es  ist  leicht 
einzusehen,  daß  diese  Säure  bei  der  Ketonspaltung  das  oben 
beschriebene  os-Diäthylaceton  liefert: 

CH3COC(C,H6)8  COOH-hH,0  =  CHsCOOH-f 

+  (C,H5)8HCCOOH 
oder 

=  CH3CO  CH(CaHß),-|.HaC03. 

Außer  dieser  Spaltung  gibt  das  Bariumsalz  unserer  Säure 
mit  Ferrichlorid  eine  braune  Trübung,  was  ebenfalls  als  Reaktion 
auf  Diäthylacetylessigsäure*  angegeben  wird.  Auffallend  ist 
nur  der  Umstand,  daß  eine  Ketonsäure  durch  verdünnte  Säuren 
eine  Säurespaltung  erleidet 

Die  p.  653  als  Mittelfraktion  erhaltenen  dicken  Nadeln  ß 
erwiesen  sich  bei  der  Analyse  ebenfalls  als  diäthylessigsaures 
Ag,  was  auch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  bestätigt 

Die  letztausgefallenen  Kristalle  (7)  hatten  die  Zusaftimen- 
setzung  des  essigsauren  Silbers. 

Säure  CioHaoO^. 

Im  ätherischen  Extrakte  C  des  sauren  Destillationsrück- 
standes war  eine   dicke,  stark    saure   Flüssigkeit   gefunden 


1  Monatshefte  für  Chemie,  9,  599  (1888). 

2  Beilstein,  III.  A.,  I,  p.  609. 
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wofden,  welche  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Vakuum  zu 
kristallisieren  begann.  Der  Versuch,  die  Säure  in  Form  des 
Bariumsalzes  zu  gewinnen,  scheiterte,  da  dieses  Salz  eine  gelb- 
liche, gummiartige  Masse  bildet.  Ich  stellte  daher  das  Silber- 
salz dar,  welches  in  der  Wärme  allerdings  sofort  Silber 
abschied,  in  der  Kälte  aber  in  Form  schöner,  etwa  3  mm  langer 
Prismen  kristallisierte. 

0*2021^    Substanz    gaben    0*2844^    COg    (0-0776^    C),    0-1175^    H^O 

(0-0131  ^H)  und  0-0696^ Ag. 
0*1906/   Substanz     gaben    0'2812/   COj    (0-0767/   C),    0-1143/  HoO 

(0-0127/  H)  und  0-0689/ Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^^ ^ jp  C.oU.^O^Ag 

C 38-39         38-42  38-60 

H 6-48  6-36  6-11 

Ag     34-44         34-52  34-70 

Es  lag  somit  der  Analyse  nach  eine  Dioxysäure  Cj^  vor 
und  ich  versuchte,  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
ihre  Konstitution  zu  erkennen.  Den  Versuch  führte  ich  so  aus 
wie  oben  beim  Konstitutionsnachweise  der  Oxycapronsäure, 
nur  wandte  ich  etwa  3  Sauerstoflfatome  auf  1  Mol  Säure 
an.  Nach  der  Reaktion  wurde  zunächst  das  neutralisierte 
Reaktionsgemisch  extrahiert.  Der  Äther  hinterließ  nach  dem 
Abdestülieren  eine  helle  Flüssigkeit,  die  bei  104*  destillierte 
und  sich  als  Diäthylketon  erwies. 

Darauf  wurde  die  oxydierte  Lösung  mit  H^SO^  angesäuert 
und  rtochmals  sehr  lange  extrahiert.  Der  getrocknete  Äther 
hinterließ  eine  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  einige  Blättchen  abgeschieden  hatten.  Diese 
wurden,  soweit  es  möglich  war,  ausgeklaubt  mit  wenig  Äther 
nachgewaschen  und  zeigten  den  ungenauen  Schmelzpunkt  von 
zirka  130*.  Die  übrige  Flüssigkeit  wurde  destilliert,  ging  zum 
großen  Teile  bei  118*  über  und  entwickelte  gegen  Ende  der 
Destillation  Kohlendioxyd.  Der  Schmelzpunkt  der  Kristalle 
liegt  sehr  nahe  dem  der  Malonsäure;  auch  spricht  der  Umstand, 
daß   bei    der   Destillation  des  Gemisches  der  beiden  Säuren 
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Kohlendioxyd  entwich,  dabei  aber  nur  Essigsäure  destillierte, 
für  die  Anwesenheit  von  Malonsäure. 

Die  gleichen  Spaltungsprodukte  (CKäthylketon,  Essigsäure 
und  Kohlendioxyd)  traten  auch  beim  Erhitzen  der  Säure 
CjoHg^O^  bei  gewöhnlichem  Drucke  auf.  Auf  Grund  dieser 
Spaltungen  könnte  man  der  Säure  vielleicht  die  Formel 

CHy^ C-CHj  — COOH 

chohhoh 

I 
CH3 

zuschreiben  oder 

OH 

^6 


CoHßv  I 

ru  > C  —  C  —  CHg-COOH 


H       CHOH 

I 
CH3 

Bei  der  letzten  Formel  wäre  freilich  auch  Oxalsäure  neben 
Brenztraubensäure  oder  a-Milchsäure  zu  erwarten. 

Reduktion  des  Oxydes  Cj^HgoO. 

Für  die  Beurteilung  der  Konstitution  unseres  Oxydes 
könnte  die  Kenntnis  eines  oder  mehrerer  Reduktionsprodukte 
von  großer  Wichtigkeit  sein. 

Es  wurden  daher  15^  CjoHg^O  in  etwa  '/^/  absolutem 
Äthylalkohol  gelöst  und  in  die  lebhaft  siedende  Flüssigkeit  das 
Zehnfache  jener  Natriummenge  eingetragen,  die  für  die  Ent- 
wicklung von  je  2  Atomen  H  pro  Mol  Oxyd  nötig  gewesen 
wäre.  Wenn  die  Gasentwicklung  erlahmte,  wurde  Alkohol  zu- 
gesetzt. 

Nach  beendeter  Reaktion  wurde  das  gebildete  Athylat  mit 
Wasser  zersetzt,  das  Natriumhydroxyd  ins  Carbonat  über- 
geführt und  das  Wasser-Alkoholgemisch  destilliert.  Da  es  am 
Gerüche   zu   merken   war,   daß    zumindestens  ein   Teil    des 
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Reduktionsproduktes  mit  Alkoholdämpfen  übergegangen  war, 
wurde  dieses  Destillat  so  wie  der  ätherische  Auszug  des 
wässerigen  Destillationsrückstandes  ausfraktioniert  Beide 
Lösungen  lieferten  eine  Flüssigkeit,  die  bei  205**  destillierte, 
eigentümlich  harzigen  Geruch  besaß  und  starke  Jodoform- 
reaktion  zeigte.  Die  Ausbeute  betrug  nur  2  bis  3  g. 

0*  1686^ Substanz  lieferten  0*4689^CO2  entsprechend  0*  1279^C  und  0'2106^ 

HgO  entsprechend  0'0234^H. 
0-1756^   Substanz    lieferten  0*4888^  COg  entsprechend  0-1333^  C  und 

0 -2214^1120  entsprechend  0*0246^  H. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  fiir 

I                II 

C10H22O 

C 

..75-86         75-91 

75-95 

H 

..13-89         14-01 

13-93 

Brom  addierte  die  Flüssigkeit  nicht. 

Die  Molekülgröße  bestimmte  ich  im  Vakuum  nachBleier- 
Kohn  und  fand  bei  0*014^  Substanz  die  Druckerhöhung 
92  -  7  mm.  Daraus  folgt  unter  Benützung  der  Apparatkonstante 
1060  für  das  Molekulargewicht  160.  Berechnet  für  CjoH^O: 
M—  158. 

Die  Menge  dieses  Alkohols  war  aber  viel  zu  gering,  als  daß 
ich  die  Untersuchung  seiner  Oxydationsprodukte  hätte  durch- 
führen können. 

Bevor  ich  unter  Benützung  der  hier  mitgeteilten  Ergebnisse 
versuche,  irgend  etwas  über  die  Konstitution  des  Oxydes  zu 
sagen,  will  ich  die  experimentellen  Befunde  bei  der  Oxydation 
und  Reduktion  des  das  Oxyd  begleitenden  Kohlenwasserstoffes 
mitteilen. 

Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  C^^Hig  mit  Chamäleon. 

Die  allgemeine  Versuchsanordnung  war  hier  die  gleiche 
wie  bei  der  Untersuchung  des  Oxydes.  Es  wurde  das  alkalische 
Permanganat  bis  zur  bleibenden  Färbung  in  der  Wärme  (50*) 
zugesetzt. 
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Ein  neutrales  Spaltungsprodukt  wurde  nicht  beobachtet, 
wohl  aber  fand  sich  eine  fixe  Säure  vor,  deren  Silbersalz  die 
gleiche  Kristallform  zeigte  wie  das  oben  beschriebene 
CioHi904Ag,  mit  dem  es  auch  gleiche  Zusammensetzung 
zeigte.  Die  freie  Säure  zerfiel  bei  der  Oxydation  und  Destillation 
in  die  gleichen  Spaltungsprodukte  wie  oben,  so  daß  an  der 
Identität  dieser  beiden  Säuren  nicht  gezweifelt  werden  kann. 

Unter  den  flüchtigen  Säuren  fand  ich  nach  sehr  mühe- 
voller Fraktionierung  der  Bariumsalze  die  oben  erwähnte 
Oxydiäthylessigsäure,  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Redaktion  des  Kohlenwasserstoffes. 

Unter  ganz  gleichen  Bedingungen  wie  das  Oxyd  wurde 
auch  der  Kohlenwasserstoff  reduziert.  Dabei  erhielt  ich  eben- 
falls in  sehr  schlechter  Ausbeute  eine  terpenartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  zuerst  zwischen  190  bis  200**  überging,  dann 
den  Siedepunkt  198**  zeigte.  Bei  der  Analyse  gaben: 

0-1 726 ^Substanz  0*5419^CO2  entsprechende '1478^0  und  0*2205^H2O 
entsprechend  0  *  0245  g  H. 

In  100  Teilen:  ^      .    ,^. 

Berechnet  für 

C10H20 

85-71 
14-28 

Bei  der  im  Vakuum  ausgeführten  Molekulargewichts- 
bestimmung gaben  0*012^  Substanz  die  Druckerhöhung 
88'3mfff,  woraus  das  Molekulargewicht  ilf  z=  144  folgt. 
Berechnet  für  CjoH^o:  itf  =  140. 

Brom  addierte  der  Körper  nicht. 

Faßt  man  die  vorstehend  mitgeteilten  Resultate  zusammen, 
so  kann  als  sicher  festgestellt  betrachtet  werden,  daß  das  aus 
Diäthylketon  dargestellte  präsumtive  Pinakon  Hydroxyl  ent- 
hält und  also  ein  wirkliches  Pinakon 


Gefunden 

85-61 

14-20 

ist. 
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Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dieses 
Pinakon  werden,  wie  schon  S.  Kohn  gefunden  hat,  zwei  Pro- 
dukte, ein  Kohlenwasserstoff  CjoH^g  und  ein  Körper  Cj^Hg^O 
von  der  Zusammensetzung  des  zu  erwartenden  Pinakolins 
erhalten.  S.  Kohn  hat  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß 
CioHgoO  kein  Keton  (Pinakolin),  sondern  ein  Oxyd,  aber  kein 
1,2-Oxyd  ist.  Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  haben 
dargetan,  daß  C^oHia  l^'c^it  ^^  Cjo^^soO  ^"^  letzteres  leicht  in 
ersteres  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
geführt werden  kann.  Die  beiden  Körper  dürften  daher  eine 
sehr  ähnliche  Konstitution  besitzen  und  dieser  Schluß  wird 
vollends  bestätigt  durch  die  Beobachtung,  daß  beide  bei  der 
Oxydation  und  Reduktion  teils  dieselben,  teils  ganz  analoge 
Resultate  liefern. 

Durch  Oxydation  von  C^qH^qO  mit  alkalischer  Perman- 
ganatlösung  hat  S.  Kohn  Diäthylessigsäure(CgH5)j.CH.CO0H 
und  eine  Säure  C^H^gOg  erhalten. 

Indem  ich  mit  größeren  Mengen  gearbeitet  habe,  ist  es  mir 
gelungen,  eine  größere  Zahl  von  Oxydationsprodukten  zu 
gewinnen,  unter  denen  sich  auch  Diäthylessigsäure  und  eine 
Säure  CgH^gOg  (möglicherweise  dieselbe  Säure,  der  Kohn  die 
Formel  CgHigOg  beigelegt  hat)  befunden  haben.  Außerdem 
wurden  aber  noch  drei  neutrale  Produkte  C^H^gO,  C^H^^O  und 
CjHiqO,  d.  i.  Diäthylketon,  femer  a-Oxydiäthylessigsäure 
(C2H6)2.C(OH).COOH,  eine  Säure  CgH^^Oj  (vielleicht  Diäthyl- 
acetessigsäure),  eine  fixe  Säure  CioHjj^O^,  Essigsäure,  Propion- 
säure, endlich  Kohlensäure  beobachtet. 

Die  Reduktion  führte  zu  C^^H^gO. 

Der  Kohlenwasserstoff  CjoH^g  lieferte  die  Oxydationspro- 
dukte a-Oxydiäthylessigsäure  CßH^Og,  die  fixe  Säure  CjoH^^G^ 
Essigsäure  und  Propionsäure,  als  Reduktionsprodukt  den 
gesättigten  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^.  Daß  Cj^^H^g  nur  2  Br,  das 
Reduktionsprodukt  C^qU^q  gar  kein  Brom  addiert,  erklärt  sich 
am  einfachsten  durch  die  Annahme,  daß  in  dem  Molekül  ring- 
förmig vereinigte  Atome  enthalten  sind  und  bei  der  Ähnlichkeit 
im  chemischen  Verhalten  zwischen  dem  Kohlenwasserstoff  und 
dem  Oxyd  CioHg^O  wird  auch  für  letzteres  eine  derartige  Kon- 
stitution wahrscheinlich. 
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Lieben^  hat  bereits  früher  für  das  Oxyd  CjoHjoO  ver- 
mutungsweise die  Forrrtel 

CHj.CH-0 
I         I 
C,U,.CH-C(C,H,), 

aufgestellt,  welche  seine  Entstehung  aus  dem  Pinakon  des 
Diäthylketons  leicht  verständlich  macht  und  sein  chemisches 
Verhalten  als  das  eines  sehr  widerstandsfähigen  Oxydes  gut 
ausdrückt.  Ein  so  konstituiertes  Oxyd  würde  bei  Reduktion 
unter  Sprengung  des  Ringes  einen  Alkohol  CjoHggO  und  könnte 
durch  Oxydation,  indem  eine  der  vier  CHg-Gruppen  (wovon 
drei  in  den  3  CgHg  enthalten  sind)  unter  Rücklassung  von  H 
als  COg  abgesprengt  wird,  unter  Erhaltung  des  Ringes  ein 
schwer  angreifbares  Oxyd  CgH^gO  geben.  Aus  letzterem  könnte 
durch  weitere  Oxydation  leicht  sowohl  CgHjgOj  als  CgH^^Oj 
entstehen  und  auch  die  Bildung  einer  Säure  CgH^^Og,  die 
Bildung  von  a-Oxydiäthylessigsäure,  von  Diäthylketon  etc. 
würde  sich  leicht  erklären  lassen.  Folgende  Formeln  mögen 
zur  Erläuterung  dienen: 


CH, 

CH3         CH, 
C.OH  — C.OH 
CaH,         C,H, 

CHg 

-*^"       CH 
C         C.OH 
CjHj    CjHj 

- 

CH, 
CH-O 

CH           C 
CgHj        CgHs 

Pinakon 

1 

Oxyd  CjoHjoO 

CH, 

llXCgHs   odei 
C       C 

CHg 
CH\ 
r      II       \C,H5 
C          C 

CaHj  CgHj 

CjHj     CgHj 

Kohlenwasserstoff  CjQHjg. 

Man  begreift  darnach  auch,  wie  das  Oxyd  C^qH^qO  in 
Kohlenwasserstoff  CioH^g  übergehen  kann  und  umgekehrt. 

Die  Bildung  der  Oxydationsprodukte  kann  etwa  in 
folgender  Weise  gedeutet  werden : 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  38. 
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CHj 

CH— O 
I  \C,H, 

CH C 

CgHj        CgHj 

Oxyd  CjoHjoO 


€0,1 
CHV-0 


CHj— O 


C,H,  C^H,         ^2  CO. 


CH 


CgHigO 


\C,H, 
C 


C^H, 


C,H„0 


C.H, 
CO 

Di&thylketoo 


CH, 

CHOH   CgHj 

CH COH 


CH,— O 


CH 


\C,H, 
-C 


CjHj 


CH. 


CgHj 


COOH 

CHOH     C2H5 
CH COH 

Säure  C10H20O4 


COOH 

Säure  CsHjjOg 

I 
CH,-0 


I 
CH- 


— c 


COOH       CgHj 
Säure  CgHj^Oj 


CgHj 
HOCÖ— COH 

Oxydiäthylessigsäure 


COOH 

CHOH  CgHs 

C  C 

C2H5  CgHj 

COOH 

CHOH   CjHj 
COH  —  CH 
CgHj       CjHj 

Diäthylessigsäure, 
Essigsäure,    Oxalsäure 
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Vorstehende  Zusammenstellung  soll  nur  eine  Andeutung 
über  den  Verlauf  der  Oxydation  geben,  ohne  die  verschiedenen 
Möglichkeiten,  die  sich  dafür  darbieten,  zu  erschöpfen.  Man  sieht 
daraus,  daß  die  Auffassung  des  durch  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  das  Pinakon  HOCCgHg)^^— C(C2H5)20H  er- 
haltenen Produktes  CioHg^O  als  zyklisches  Oxyd  (statt  als 
ketonartiges  Pinakolin)  mit  seinen  Eigenschaften  überein- 
stimmt und  auch  mit  dem  Oxydationsverlauf  nicht  in  Wider- 
spruch steht.  Doch  soll  anerkannt  werden,  daß,  wenn  man  nur 
den  Oxydationsvorgang  ins  Auge  faßt  und  davon  absieht,  daß 
CjoHjoO  weder  mit  Zinkäthyl  reagiert,  noch  ein  Oxim  liefert, 
daher  eher  als  Oxyd  wie  als  Keton  aufzufassen  ist,  daß  die 
meisten  Oxydationsprodukte  sich  auch  aus  der  Pinakolinformel 
(€2115)8.  C.CO.  Ca  Hg,  teilweise  sogar  sehr  glatt,  ableiten  lassen 
und  daß  ferner  die  Überführbarkeit  von  CioHg^O  in  C,oH,g  und 
umgekehrt  mit  der  Auffassung  von  CiqH^oO  als  Pinakolin  ver- 
einbar ist.  (Siehe  p.  664.) 

Die  Bildung  einer  Säure  Ci^HgoO^  durch  Oxydation  von 
CioHjoO,  wenn  es  als  Pinakolin  (Cg  115)30. CO. C^Hj  aufgefaßt 
wird,  ist  allerdings  schwer  verständlich. 

Durch  die  mitgeteilten  experimentellen  Resultate  ist  die 
Konstitution  der  zwei  Produkte  Ci^HgoO  und  CjoHig,  die  durch 
Säurewirkung  aus  dem  Pinakon  CioH^gOg  (ex  Diäthylketon) 
hervorgehen,  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  doch  spricht 
die  größere  Wahrscheinlichkeit  dafür,  daß  CioHg^O  kein  keton- 
artiges Pinakolin,  sondern  ein  zyklisches  Oxyd  ist.  Dies  sowie 
die  bei  dem  Studium  der  Pinakone  ex  Dipropyl-  und  Äthyl- 
propylketon  gemachten  Beobachtungen  bestätigen  Li  eben' s 
Vermutung,  daß  ketonartige  Pinakoline  überhaupt  nur  aus 
solchen  Pinakonen  entstehen,  die  mindestens  ein  Methyl 
gebunden  an  C.OH  enthalten.  Die  Reaktion  verläuft  dann, 
indem  OH  mit  dem  an  das  Nachbar-C  gebundenen  Methyl  Platz 
wechselt,  genau  in  der  Weise  wie  bei  den  1,2-Glykolen,  aus 
denen  durch  Einwirkung  von  Säuren  Aldehyde  oder  Ketone 
hervorgehen,  indem  OH  mit  dem  an  das  Nachbar-C  gebundenen 
H  Platz  wechselt.  Bei  denjenigen  Pinakonen  hingegen,  in  denen 
C.OH  nicht  an  Methyl,  sondern  an  höhere  Alkyle  gebunden 
ist,  scheint  ein  solcher  Austausch  von  Alkyl  gegen  OH  nicht 
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möglich  zu  sein.  An  Steile  eines  ketonartigen  Pinakolins 
entsteht  dann  ein  damit  isomeres  zyklisches  Oxyd  neben  einem 
Kohlenwasserstoff. 


Schließlich  spreche  ich  Herrn  Hof  rat  Prof  Dr.  Adolf  Lieben 
für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  sowie  für  die  gütige  Unter- 
stützung derselben  meinen  wärmsten  Dank  aus. 


Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb.  44 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem,-naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  , bezogen 
werden  können: 

Abteilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,   Kristallographie,   Botanik,  Physio- 
,    lögie  der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  II  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  II  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  III.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  ider 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  [enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhanülungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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des   5.    Heftes,  Mai  1907.    des  CXVI.   Bandes,   Abteilung  IIb,    der 
Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Klasse. 
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Über  die  alkoholische  Verseifung  der  Benzol- 
sulfosäureester 

von 
Artur  Praetorius. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  26.  April  1907.) 

In  zwei  Abhandlungen/  betitelt:  »Kinetik  der  Verseifung 
des  Benzolsulfosäuremethylesters€  wurde  der  Verlauf  der  Ver- 
seifung dieses  Esters  in  wässeriger,  saurer  und  alkalischer 
Lösung  und  in  Gegenwart  von  Halogenionen  eingehend  unter- 
sucht und  die  Anwendbarkeit  der  von  R.  Wegscheider  auf- 
gestellten Formeln  2  dargetan. 

In  allen  bisher  untersuchten  Fällen  war  das  Wasser  im 
Überschusse  vorhanden  und  in  der  vorliegenden  Arbeit  wurde 
der  Verseifungsverlauf  in  Gegenwart  geringer  Wassermengen 
untersucht,  um  insbesondere  die  Rolle  des  Wassers  bei  der 
reinen  Alkaliverseifung  festzustellen  und  damit  eventuell  die 
Entscheidung  der  von  R.  Wegscheider  aufgestellten  theoreti* 
sehen  Möglichkeiten  herbeizuführen.  Hiemit  wäre  dann  auch 
die  Art  der  Verseifung  in  wässeriger,  saurer  oder  alkalischer 
Lösung,  wie  folgt,  bestimmt. 

Nach  R.  Wegscheider^  kann  das  Wasser  entweder  ohne 
Einfluß  auf  die  reine  Alkaliverseifung  sein  oder  es  kann  die 
reine  Alkaliwirkung  noch  außerdem  der  Wasserkonzentration 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1  (1905)  und  27,  465  (1906). 

2  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  41,  52  (1902). 

3  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  4J,  54  (1902). 
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670  A.  Praetorius. 

proportional  sein  und  die  diesbezüglichen  Wegscheider  sehen 
Ansätze  für  die  Wasser- Alkaliverseifung  lauten : 

dx 

—  —  K^  Ce  .  CnjO+ÄTa .  Ce  .  Cqh'  1) 

dt 

dx 

— -  =r  K^Ce  .  ChjO +ürg  Ch,o  .  Ce  .  Cqw .  2) 

dt 

In  diesen  Differentialgleichungen  bedeuten  dx  die  in  dem 
Zeitteilchen  dt  pro  Volumeinheit  umgesetzte  Menge  des  Esters, 
ATj  die  Konstante  für  die  Wasservvirkung,  K^  und  K'^  die  bezüg- 
lichen Konstanten  für  die  Alkaliwirkung  in  beiden  Fällen, 
Ce,  ChjO,  Cqw  die  zu  dem  betrachteten  Zeitpunkte  gehörigen 
Konzentrationen  des  Esters,  Wassers,  beziehungsweise  der 
Hydroxylionen. 

Mit  Hilfe  des  elektrolytischen  Dissoziationsgleichgewichtes 
des  Wassers 

Ch,o  =  KCw .  CoH'  3) 

kann  die  Differentialgleichung  1)  umgeformt  werden  in 

^-  =  CoH'.  CE{K,KCn'+K,)  4) 

dt 

und  die  Gleichung  2)  durch  Herausheben  von  Ce  und  Ch.o  in 
4^  =  Ch.o.  CECüTi+ÄTiCoH'),  5) 

wobei  in  4)  die  Konstanten  ÄT^  und  K  zu  einer  neuen  Kon- 
stanten vereint  werden  können.  Die  Verseifung  des  Esters  in 
wässeriger  saurer  oder  alkalischer  Lösung  ist  nach  4)  bloß 
eine  Wirkung  der  Hydroxylionen,  die  durch  die  Wasserstoff- 
ionen positiv  katalysiert  wird,  nach  5)  aber  bloß  eine  Wirkung 
des  Wassers,  die  durch  die  Hydroxylionen  positiv  katalysiert 
wird,  wie  bereits  R.  Wegscheider  gefolgert  hat 

Zur  Durchführung  der  Untersuchung  kam  es  zunächst 
darauf  an,  ein  Medium  zu  finden,  in  welchem  die  Ester-, 
Alkali-  und  Wasserkonzentrationen  den  Versuchszwecken  ent- 
sprechend variierbar  waren. 
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Zuerst  wurde  Aceton  als  Lösungsmittel  verwendet,  welches 
sich  aber  in  mehrfacher  Beziehung  für  diese  Zwecke  als  un- 
geeignet erwies,  wie  im  experimentellen  Teile  hierüber  noch 
kurz  berichtet  werden  wird 

Da  kein  anderes  passendes  Lösungsmittel  gefunden  werden 
konnte,  mußte  Äthylalkohol  genommen  werden,  der  sich  als 
Medium  wohl  eignet,  aber  jedoch  selbst  mit  dem  Ester  nach 
der  Gleichung 

CeHs.SOj.CHj  +  CjjHs.OH  =  CeHs.SOgH-hCaHs.O.CH^ 

reagiert. 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  haben  bereits  Kastle 
und  Murill^  und  Sagrebin^  gemessen.  Da  für  den  vor- 
liegenden Zweck  eine  andere  Reaktionstemperatur  eingehalten 
wurde,  konnten  obige  Arbeiten  nicht  verwendet  werden  und  es 
mußten  eigene  Versuche  angestellt  werden. 

Um  im  folgenden  Weitläufigkeiten  durch  Wiederholungen 
zu  vermeiden,  sei  die  Bedeutung  folgender  Größen  vorweg- 
genommen. 

dx  bezeichnet  die  in  dem  Zeitteilchen  di  pro  Volumeinheit 
umgesetzte  Estermenge,  Ce  die  Konzentration  des 
Esters  im  betrachteten  Zeitpunkte  /,  Ca  analog  die  des 
Alkohols,  Cn,  die  des  Wassers  und  Coh'  die  des  Alkalis. 

Mit  Rücksicht  auf  die  früheren  Arbeiten  bezeichnet  K^  die 
Konstante  der  reinen  Wasserverseifung,  K^  die  Kon- 
stante der  alkalischen  Verseifung,  K^  die  der  Alkohol- 
verseifung. 

Für  die  Verseifung  des  Esters  in  reinem  Alkohol  gilt  dann 
die  Differentialgleichung 

dr 

—  =  K^.Ca.Ce  6) 

dt 

und  für  Wasser-Alkoholgemische  gilt 
dt 


1  Am.  ehem.  journ.,  17,  290  (1895). 
8  Chem.  Zentralbl.,  1899,  I,  1059. 
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Sind  nun  die  Konzentrationen  des  Alkohols  und  des 
Wassers  gegenüber  der  Esterkonzentration  sehr  groß,  so 
bleiben  innerhalb  jeder  Versuchsreihe  die  Größen  Ca  und  Cv 
konstant  und  die  Gleichungen  6)  und  7)  gehen  in  die  Differen- 
tialgleichung der  monomolekularen  Reaktion  über,  deren  Kon- 
stante üT^Ca,  beziehungsweise  ^^ Ca H-iTiCv  ist,  welche  direkt 
aus  dem  Experiment  bestimmt  werden. 

Da  aber  Ca  und  Cur  stets  bekannt  sind,  kann  K^  und  damit 
auch  üTj  berechnet  werden. 

Die  Versuche  wurden  mit  dem  Methyl-  und  Äthylester 
der  Benzolsulfosäure  sov^ohl  im  reinen  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol als  auch  in  Wassergemischen  dieser  Alkohole  mit 
einem  um  4  und  8  %  schwankenden  Wassergehalt  ausgeführt, 
wobei  Wasser  und  Alkohol  im  Überschusse  waren. 

Die  Reaktionstemperatur  betrug  50®  C. 

Der  Zahlen  wert  vonÄT^  hängt  sowohl  von  der  Einheit 
der  Zeit  als  auch  von  der  Einheit  der  Alkoholkonzentration 
ab,  wie  Gleichung  6)  ohneweiters  zeigt. 

Für  vorliegende  Zwecke  wurde  als  Einheit  derAlkohol- 
konzentration  diejenige  des  absoluten  Alkohols  bei  50**  C. 
genommen. 

Der  Zahlenwert  von  K^  hängt  von  der  Einheit  der 
Zeit  und  der  Wasserkonzentration  ab. 

Die  Wasserkonzentration  wurde  im  theoretischen 
Teile  in  Molen  H^O  pro  Liter  gerechnet. 

Als  Einheit  der  Zeit  wurde  die  Minute  genommen. 

Mit  Bezug  auf  obige  Einheiten  und  experimentelle  Um- 
stände ergeben  sich  folgende  Werte  von  üT^  und  K^: 


A.  Absolute  Alkohole. 

Mittelwerte  von  K^. 

Methylester  in  Methylalkohol . .  .9*84. 10"^  (l  Versuchsreihe  mit  4  Konstanten) 

»  Äthylalkohol 6-22.10-^(1  »  »5  »         ) 

Äthylester     »  Methylalkohol. .  .4*80. 10"*  (l  »  »    5  »         ) 

»  »Äthylalkohol 2-52.10-*(l  »  »    5  »         ) 
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B,  Wässerige  Alkohole. 
Mittelwerte  von  K^  aus  je  1  Versuchsreihe  mit  je  5  Konstanten. 

Zirka  40/^,  HjO  Zirka  80^  HgO 

Methylester  in  Methylalkohol ...  1  •  632 .  10"*  1  •  643 .  10-* 

»  Äthylalkohol  ....  1  •  445 .  10"*  1  •  572 .  lO"* 

Äthylester     »  Methylalkohol  . .  .0-791.10-*  0-791. 10-* 

»  Äthylalkohol  . .  .  .0-628. 10"*  0-609. 10-* 

Die  Werte  K^  zeigen,  daß  die  Wirkung  des  Wassers  dem 
Massenwirkungsgesetz  entspricht. 

C,  Übersichtstabelle. 
K^  =  Mittelwert  aus  Tabelle  B  für  zirka  4%  und  zirka  8%  Wassergehalt. 


Medium  . . . 

Methyl- 
alkohol 

Methyl- 
alkohol—Wasser 

Äthyl- 
alkohol 

Äthyl- 
alkohol—Wasser 

Konstanten 

K, 

^1 

K,:K, 

^4 

^1 

K^:K, 

Methylester 

Äthylester  . 

Konstanten- 
verhältnis 

9-84.10-4 
4-80.10-4 

2-05 

1-638.10-4 
0-791.10-4 

2-07 

6-00 
6-07 

6-22.10-4 
2-52.10-4 

2-47 

1-509.10-4 
0-619.10-4 

2-44 

4-12 
4-07 

Methylester : 

K^  Methylalkohol 
ä;  Äthylalkohol 

Äthylester: 

K^  Methylalkohol 
K^  Äthylalkohol 


=  1-52,      A-,Methylalkohoi^^,^g 
K^  Äthylalkohol 


^,  Methylalkohol  ^^,^^^ 
K^  Äthylalkohol 


Die  Übersichtstabelle  zeigt,  daß  der  Äthylester  der  Benzol- 
sulfosäure  sowohl  mit  den  Alkoholen  als  auch  mit  dem  Wasser 
eine  geringere  Reaktionsgeschwindigkeit  entwickelt  als  der 
Methylester  und  daß  die  analogen  Reaktionen  im  Äthylalkohol 
langsamer  ablaufen. 
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Ferner  ist  als  bemerkenswert  hervorzuheben,  daß  in  einem 
und  demselben  Alkohol  ein  bestimmtes,  von  dem  Ester  unab- 
hängiges Verhältnis  zwischen  der  Wirkung  des  Alkohols  und 
des  Wassers  besteht. 

Da  nun  nach  Tabelle  B  für  die  beiden  verschiedenen 
Wasserkonzentrationen  wenig  abweichende  Werte  von  K^  er- 
halten wurden,  war  Aussicht  vorhanden,  die  Rolle  des  Wassers 
bei  der  Alkaliverseifung  festzustellen. 

Für  diese  Zwecke  liegen  die  Verhältnisse  beim  Äthyl- 
alkohol günstiger  und  die  alkalischen  Verseifungen  wurden 
daher  am  Athylester  in  Äthylalkohol  studiert. 

Wenn  zur  Wasser-Alkoholverseifung  noch  die  Verseifung 
durch  Alkali  tritt,  so  geht  unter  Annahme  einer  gleichmäßigen 
Wirkung  des  Alkalihydroxyds  und  ^äthylats  der  Ansatz  7) 
über  in 

dx 
dt 

wenn  das  Wasser  ohne  Einfluß  auf  die  Alkaliwirkung  ist.  Ist 
aber  die  Alkaliwirkung  noch  außerdem  der  Wasserkonzentra- 
tion proportional,  so  ist  analog  wie  bei  Gleichung  1)  K^  in 
Gleichung  8)  und  auch  in  den  folgenden  Gleichungen  durch 
K'^C^  zu  ersetzen. 

Sind  die  Konzentrationen  Ca  und  Cw  gegenüber  Ce  groß, 
wie  es  bei  den  folgenden  Versuchen  auch  der  Fall  war,  so  ist 
innerhalb  jeder  Versuchsreihe  K^Ca-k-K^^Cw  konstant.  Ist  femer 
zur  Zeit  /  =  0  die  Esterkonzentration  gleich  Ay  die  Alkali- 
konzentration gleich  B  und  zur  Zeit  /  die  Menge  des  verseiften 
Esters  gleich  Xy  so  erhält  man  aus  Gleichung  8) 

4^  =  [(KSa^K,C^^K^(B^x)-\{A^x).  9) 

dt 

Das  Integral  der  Gleichung  9)  lautet: 
K^Ca-^K^a^+K^iß-Ä)  = 

^-ilognat^^*^--^^'^-^^'^^--«^-      10) 
t  [K^Ca+KyC^+K^B}{A-x) 
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Die  Gleichung  10)  hat  dieselbe  Form  wie  das  Integral  für 
die  alkalische  Wasserverseifung  des  Methylesters  der  Benzol- 
sulfosäure.^  Für  das  Gültigkeitsbereich  und  für  die  Auflösung 
der  transzendenten  Gleichung  10)  gilt  das  dort  Erwähnte. 

Aus  Äg  erhält  man  durch  Division  mit  Cw  den  Wert  K^. 

Es  wurden  zehn  Versuche  bei  einer  Temperatur  von  50®  C. 
gemacht,  in  denen  die  Alkohol-,  Wasser-,  Ester-  und  Alkali- 
konzentrationen variierten  und  erstere  beide  die  Esterkonzen- 
traMon  beträchtlich  übertrafen,  wie  es  für  die  Anwendbarkeit 
der  Gleichung  9)  erforderlich  ist. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengefaßt. 

Unter  K^  sind  die  arithmetischen  Mittel  aus  den  Alkali- 
konstanten (4—7)  jeder  Versuchsreihe  für  Minuten  als  Zeit- 
einheit und  Molen  pro  Liter  als  Konzentrationseinheit  ange- 
geben, welchen  Einheiten  der  Zahlenwert  von  K^  direkt  pro- 
portional ist.  Unter  K^  ist  der  durch  Division  von  K^  mit  C^  in 
obigen  Einheiten  erhaltene  Wert  angegeben. 

Ferner  sind  noch  mit  Rücksicht  auf  die  weiteren  Schlüsse 
die  Anfangskonzentration  des  Esters  A  und  des  Alkalis  B  in 
Molen  pro  Liter  angegeben.* 

Tabelle  D. 


Nr 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21         22 

Cw.... 

0 

1-036 

1-790 

1-844 

1-928 

2  072 

3-351 

3-516 

3-629 

5-028 

JTg.lO    . 

3-32 

4-53 

4-24 

3-47 

2-77 

2-97 

2-37 

3-49 

2-72 

2-13 

K^AO  . 

— 

4-37 

2-37 

1-88 

1-44 

1-43 

0-707 

0-994 

0-751 

0-423 

X.102.. 

3-561 

2-925 

1-479 

2-346 

2018 

2-649 

2-856 

1-330 

2  060 

2-809 

B.102.. 

6-847 

3-150 

1-556 

3-158 

6-404 

6-270 

9-810 

1-322 

5-995 

9-702 

Die  Tabelle  zeigt,  daß  mit  zunehmender  Wasserkonzen- 
tration im  allgemeinen  ein  Sinken  der  Konstanten  K^  und  K^y 

i  Monatshefte  für  Chemie,  26,  7  (1905). 

2  Die  wenig  sich  ändernden  Alkoholkonzentrationen  wurden  nicht  in  die 
Tabelle  aufgenommen. 
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insbesondere  bei  letzterer,  eintritt.  Allein  ein  einfacher  Zu- 
sammenhang des  Sinkens  der  Konstanten  mit  der  Wasser- 
konzentration ist  durchaus  nicht  ersichtlich. 

Zieht  man  aber  die  Alkalianfangskonzentration  B  mit  in 
Betracht,  so  kann  man  wahrnehmen,  daß  bei  dem  allgemeinen 
Sinken  der  Konstanten  mit  der  Zunahme  der  Wasserkonzen- 
tration immer  ein  Ansteigen  des  Zahlenwertes  dort  eintritt,  wo 
die  Alkalikonzentration  kleiner  ist. 

Bevor  die  dieser  Arbeit  zu  Grunde  liegende  Frage  des 
Wassereinflusses  entschieden  werden  konnte,  mußte  der  Ein- 
fluß der  Alkalikonzentration  klargestellt  werden. 

Die  allgemeine  Abnahme  der  Konstanten  mit  Zunahme 
der  Wasserkonzentration  kann  auf  eine  Mediumsänderung 
durch  Wasser  oder  auf  ein  Gleichgewicht  zwischen  Natrium- 
äthylat  und  Natriumhydroxyd  im  Sinne  der  Gleichung 

C2H50Na-hHjjO  ;:t  CjH^.OH^-NaOH 

zurückgeführt  werden,  wobei  das  Äthylat  mit  dem  Ester 
rascher  reagieren  müßte. 

Die  auf  diesen  Ursachen  beruhenden  Schwankungen 
müssen  aber  dort  in  den  Hintergrund  treten,  wo  die  Wasser- 
Alkoholgemische  nahezu  gleiche  Zusammensetzung  haben, 
was  in  der  Tabelle  D  bei  den  Versuchsreihen  15,  16,  17,  18 
und  19,  20,  21  der  Fall  ist.  Die  hier  stattfindenden  Schwan- 
kungen sind  auf  Rechnung  einer  anderen  Ursache  zu  setzen. 

Diese  zweite  Ursache  ist,  wie  Tabelle  D  sehr  deutlich 
erkennen  läßt,  in  den  Dissoziationsverhältnissen  des  Alkalis  in 
der  wässerig-alkoholischen  Lösung  zu  suchen.  Zugleich  sieht 
man,  daß  der  Einfluß  der  Dissoziation  ein  sehr  beträchtlicher 
ist  und  die  anderen  Ursachen  der  Konstantenschwankung 
überwiegt. 

Da  die  alkalische  Verseifung  eine  Wirkung  des  Hydroxyl- 
ions,  beziehungsweise  Athoxylions  ist,  so  ist  nicht  das  gesamte 
Alkali,  sondern  nur  der  zerfallene  Anteil  in  die  Differential- 
gleichungen einzuführen. 

Da  die  Gesamtalkalikonzentration  aber  jeweilig  B — x  ist, 
so  ist  der  zerfallene  Anteil  ol{B — x),  wenn  a  den  Dissoziations- 
grad des  Alkalis  im  Wasser-Alkoholgemisch  bezeichnet. 
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Die  Gleichung  9)  geht  daher  über  in 

^  =  [K,Ca'hK,C^'^K',aL{B-x)]{A-x),  1 1) 

dt 

wobei  K^  die  eigentliche  Konstante  der  Alkaliverseifung  be- 
deutet. Hiebei  ist  wieder  angenommen,  daß  Äthoxyl-  und 
Hydroxyiionen  gleich  stark  verseifen. 

Da  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  als  eine  experi- 
mentelle Größe  von  der  Art  ihrer  Darstellung  unabhängig  ist, 
so  erhält  man  aus  den  Gleichungen  9)  und  11) 

K^  =  Kloi.  12) 

K^  erscheint  als  eine  Funktion  des  Dissoziationsgrades 
der  wieder  eine  Funktion  von  x  ist,  und  die  Gleichung  10)  ist 
nicht  anwendbar.^ 

Setzt  man  aber  den  Dissoziationsgrad  a  innerhalb  einer 
Versuchsreihe  als  konstant  voraus,  dann  ist  Integral  10)  wieder 
anwendbar,  und  aus  Gleicliung  10)  und  12)  erhält  man  K\. 

Diese  Voraussetzung  trifft  nahezu  ein,  wie  im  folgenden 
ausgeführt  wird. 

Die  Annahme  eines  während  der  Verseifung  konstant 
bleibenden  oder  wenigstens  sich  nur  schwach  ändernden  Dis- 
soziationsgrades ist  zulässig,  weil  einerseits  in  den  allermeisten 
Fällen  die  Alkalikonzentration  die  des  Esters  mehr  oder  weniger 
stark  übertrifft  und  weil  andrerseits  die  Titrationen  nie  bis  zum 
völligen  Verbrauche  des  Esters  fortgesetzt  wurden.  Auf  diese 
Weise  treten  keine  exzessiven  Schwankungen  in  der  Kon- 
zentration des  Alkalis  auf  und  damit  sind  auch  solche  des 
Dissoziationsgrades  hintangehalten. 

Ferner  wirkt  das  im  Laufe  der  Verseifung  entstehende 
benzolsulfosaure  Natrium  der  Vergrößerung  des  Dissoziations- 
grades mit  fortschreitendem  Alkali  verbrauch,  welcher  ja  einer 
fortschreitenden  Verdünnung  äquivalent  ist,  entgegen,  da  ja 
dieses  Salz  ein  starker  Elektrolyt  ist  und  mit  dem  Alkali  das 
Natriumion  gemeinsam  besitzt  und  daher  nach  den  Regeln  der 


1  Die  Darstellung  des  Dissoziationsgrades  a  als  Funktion  von  x  mit  Hilfe 
des  Dissoziationsgleichgewichtes  und  der  Dissoziationsbeeinflussung  ist  selber 
eine  komplizierte  Funktion  von  B,  x  und  den  Dissoziationskonstanten  des 
Alkalis  und  des  benzolsulfosauren  Natriums. 
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Dissoziationsbeeinflussung  gleichioniger  Elektrolyte  die  Dis- 
soziation des  Alkalis  zurückdrängt. 

Den  noch  möglichen  kleinen  Schwankungen  des  Dis- 
soziationsgrades innerhalb  einer  Versuchsreihe  kann  noch 
durch  Einführung  des  mittleren  Dissoziationsgrades  für  jede 
Versuchsreihe  Rechnung  getragen  werden. 

Daß  die  zweite  ausschlaggebendere  Ursache  der  Kon- 
stantenschwankungen in  den  Dissoziationsverhältnissen  zu 
suchen  ist,  zeigt  auch  die  Tabelle  D  an,  indem  einem  größeren 
Werte  von  B  ein  kleinerer  Dissoziationsgrad  a  und  somit  ein 
kleinerer  Wert  von  K^  entspricht  und  umgekehrt 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  daß  die  mit  Hilfe  des  zu  er- 
mittelnden mittleren  Dissoziationsgrades  und  der  Gleichung  12) 
aus  Äg  berechneten  Werte  von  K^  eine  ganz  wesentlich  bessere 
Übereinstimmung  zeigen  müssen  als  die  Werte  von  K^. 

Über  den  Dissoziationsgrad  von  Alkali  in  wässerig-alko- 
holischen Lösungen^  bei  einer  Temperatur  von  50*  C.  ist  in 
der  Literatur  nichts  bekannt  und  so  mußte  derselbe  experimentell 
bestimmt  werden. 

Was  die  Messung  des  Dissoziationsgrades  mit  Hilfe  der 
Leitfähigkeit  anbelangt,  so  wurde  von  einer  weitgehenden 
Genauigkeit  aus  mehrfachen  Gründen  abgesehen. 

Zunächst  kommen  die  Dissoziationsgrade  mit  den  Kon- 
stanten Äg  in  Verbindung,  die  als  Konstanten  der  alkalischen 
Verseifung  leicht  Fehler  von  mehreren  Prozenten  aufweisen 
können. 

Weiters  sind  die  Alkoholatlösungen,  namentlich  in  Gegen- 
wart von  Luft,  nicht  unverändert  haltbar.*  Ferner  absorbieren 
die  alkalischen  Lösungen  das  in  der  Luft  enthaltene  Kohlen- 
dioxyd und  bei  50*  verdampft  der  Alkohol  schon  sehr  merk- 
lich, so  daß  für  sehr  genaue  Messungen  eine  umständliche 
Apparatur  erforderlich  gewesen  wäre. 


1  G.  Carrara  hat  die  Leitfähigkeit  des  Natriummethylates  in  absolutem 
Methylalkohol  untersucht.  Jahresber.  1896,  1,  125,  beziehungsweise  Gazz.  chim. 
ital.,  26  (1896).  Femer  hat  S.  Tijmstra  Bz.  die  Leitfähigkeit  von  Natrium  in 
absoluten  und  mit  Wasser  verdünnten  Alkoholen  und  in  Alkoholgemischen  bd 
18*»  untersucht.  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  49,  345  (1904). 

2  Ber.,  26,  268  (1893);  Recueü,  XVm,  p.  14  (1899). 
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Die  Messung  wurde  mit  der  üblichen  Apparatur  mit 
Telephon  und  Widerstandsgefäß  mit  verjüngtem  Ende  vor- 
genommen. 

Um  bei  den  größeren  Verdünnungen  noch  brauchbare 
Minima  zu  bekommen,  wurde  das  gesamte  System  geerdet 
und  ein  Kondensator  mit  variabler  Kapazität  dem  Rheostaten 
parallel  geschaltet. 

Die  Verdünnungen  wurden  im  Widerstandsgefäße  selbst 
vorgenommen  und  mit  den  Elektroden  gerührt. 

Die  Kapazität  des  Widerstandsgefaßes  wurde  für  eine 
Temperatur  von  25®  C.  bestimmt,  da  die  spezifische  Leitfähig- 
keit von  Chlorkaliumlösungen  bloß  bis  zu  30®  C.  bekannt  ist.^ 
Femer  wurde  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Vio '^^^"^^^^'^ 
Chlorkaliumlösung  für  50*  C.  mit  Hilfe  der  Angaben  von 
Tabellen^  graphisch  extrapoliert  und  die  Kapazität  des  Ge- 
fäßes mit  einer  für  diese  Temperatur  Yio"^""^^®"  Chlor- 
kaliumlösung bestimmt. 

Beide  Kapazitäten  stimmten  genügend  überein,  wie  zu 
erwarten  war. 

Die  Messungen  und  Verdünnungen  wurden  mit  Rück- 
sicht auf  die  Zersetzlichkeit  der  Lösungen,  auf  den  ver- 
dampfenden Alkohol  und  insbesondere  wegen  der  in  kurzer 
Zeit  eintretenden  beträchtlichen  Abnahme  der  Leitfähigkeit 
einer  und  derselben  verdünnten  Lösung  mit  möglichster  Rasch- 
heit vollzogen. 

Mit  einer  Füllung  des  Widerstandsgefäßes  wurden  höch- 
stens drei  Verdünnungen  vorgenommen  und  diese  waren  so 
gewählt,  daß  die  Meßpunkte  das  Gebiet  der  den  Verseifungen 
entsprechenden  Verdünnungen  mit  einschlössen. 

Es  wurden  die  Leitfähigkeiten  in  absolutem,  über  Natrium 
unter  Anwendung  eines  Dampfwäschers  destillierten  Alkohol, 
in  einem  Alkohol,  dessen  Wasserkonzentration  1'920  und  in 
einem  anderen,  dessen  Wasserkonzentration  3-550  Mol  pro 
Liter  betrug,  gemessen. 


A  Kohlrausch  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte   (1898), 
p.  204. 

2  Ebenda. 
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Die  Ergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt und  es  bedeuten  cp.lO"'  die  Verdünnung  in  /,  x  die 
spezifische  Leitfähigkeit  der  betreffenden  Alkalilösung  in 
reziproken  Ohm  pro  Zentimeterwürfel,  (t  =r  ;ir^  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  für  die  Verdünnung  ^,  a  =  {t/(i.oo  den 
zugeordneten  Dissoziationsgrad. 

Eine  Ostwald*sche  Verdünnungskonstante  konnte 
bei  den  angewendeten  Konzentrationen  nicht  erhalten  werden. 
Sie  sinkt  mit  steigender  Verdünnung,  wie  es  auch  z.  B.  die 
Messungen  von  P.Waiden*  an  Salzen  in  Alkoholen  zeigen. 

Tabelle  E, 
Leitfähigkeiten  und  Dissoziationsgrade. 

I.  C«,  =  0. 


(p.lO-8 

2 

9-48* 

18-96 

37-92 

75-84 

1422* 







oo 

X.\^ 

20-01 

12-05 

7-030 

3-88 

0-339 

— 

— 

— 

— 

^ 

18-97 

22-85 

26-66 

29-43 

48-15 

— 

— 

— 

50 

a 

0-38 

0-46 

0-53 

0-69 

0-96 

— 

— 

— 

' 

II 

•  ^tf  — 

=  1-920. 

9. 10-8 

9-02* 

18  04 

36-08 

72-16 

134-5* 

269  0 

370-0* 



00 

;*r.lO* 

27-07 

16-12 

9-20 

4-89 

3-30 

1-78 

1-33 

— 

— 

H- 

24-40 

29-08 

33-20 

35-30 

44-40 

47-89 

49-00 

— 

55 

X 

0-44 

0-53 

0-60 

0-64 

0-81 

0-87 

0-89 

— 

1 

m 

.  c«,= 

=  3-550. 

^.10-3 

9-11* 

18-21 

36-42 

72-84 

190-6* 

381-2 

762-4 

1525 

00 

xA^ 

31-25 

18-40 

10-58 

5-89 

2-69 

1-400 

0-719 

0-407 

— 

>^ 

28-45 

33-49 

38-52 

42-87 

51-20 

53-22 

54-80 

62-05 

60 

a 

0-47 

0-56 

0-64 

0-71 

0-85 

0-87 

0-91 

1-03 

1 

1  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  54,  136  —  137  (1906). 

2  Die  unverdünnten  Lösungen  sind  mit  *  bezeichnet. 
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Die  molekulare  Leitfähigkeil  bei  unendlicher  Verdünnung 
wurde  durch  graphische  Extrapolation  in  der  Weise  ermittelt^ 
daß  der  wahrscheinlichste  Verlauf  der  Kurve  der  molekularen 
Leitfähigkeit  nach  den  Meßpunkten  gezeichnet  und  die  Ordi- 
nate für  unendliche  Verdünnung  geschätzt  wurde,  was  bei 
dem  guten  asymptotischen  Verlaufe  der  Kurve  ohne  Schwierig- 
keit geschehen  konnte.  Als  Abszissen  dienten  natürlich  die 
Verdünnungen.  Aus  einer  graphischen  Darstellung  würde  man 
ersehen,  daß  die  Punkte  am  Ende  einer  Verdünnungsreihe  aus 
dem  Kurvenzuge  herausfallen,  wie  es  namentlich  mit  Rücksicht 
auf  die  Absorption  von  Kohlendioxyd  und  auf  die  Verdünnung 
zu  erwarten  ist.  Die  ersten  Punkte  der  nächsten  Verdünnungs- 
reihe fallen  ordnungsgemäß  wieder  in  die  Kurve. 

Als  Direktionskurve  wurde  die  der  Versuchsreihe  III  in 
Tabelle  E  entsprechende  Kurve  genommen,  weil  sie  die  relativ 
größten  Leitfähigkeiten  enthält  und  daher  am  genauesten  ist. 

Für  die  den  Versuchsreihen  I  und  II  entsprechenden 
Kurven  wurden  so  viele  Punkte  ermittelt,  daß  über  ihren 
weiteren  Verlauf  kein  Zweifel  herrschen  konnte. 

Wiewohl  Lobry  de  Bruyn  und  Alph.  Steger^  durch 
ihre  Studien  an  der  Zersetzung  des  o-Dinitrobenzols  durch 
Natriummethylat  und  -äthylat  in  wässerigen  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol gezeigt  haben,  daß  in  diesen  Gemischen  das  Alkali 
teils  als  Alkoholat,  teils  als  Hydroxyd  vorhanden  ist,  ist  die 
Messung  des  Dissoziationsgrades  a  durch  die  Leitfähigkeit 
dennoch  einwandfrei,  wie  folgt: 

Das  Verhältnis  zwischen  Athoxyl-  und  Hydroxylionen  ist 
in  ein  und  demselben  Wasser- Alkoholgemisch  konstant. 

Bezeichnet  man  mit  ß  jenen  Bruchteil  des  dissoziierten 
Alkalis,  der  als  dissoziiertes  Alkoholat  vorhanden  ist,  so  ist 
der  Bruchteil  (1 — ß)  des  dissoziierten  Alkalis  als  Hydroxyd 
vorhanden. 

Bezeichnet  man  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des 
Natriumions  mit  /ne',  die  des  Athoxylions  mit  /ac'  und  die  des 
Hydroxylions  mit  /oh',  so  ist  die  Leitfähigkeit  eines  Mols  Alkali 

X  =  a[ß(/Na'  +  /Ae')  +  (l— ß)(^Xa'  +  /0H')] 


Recueil,  XVUI,  41  (1899). 
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und  dessen  Endleitfähigkeit  im  selben  Wasser-Alkoholgemisch 

XOO  1=  [ß(W  +  /Ac')  +  (l~ß)(/NW+/0H')L 

woraus  sich  a  =  X/Xoo  ergibt. 

Die  Dissoziationsgrade  wurden  in  gleicher  Weise  wie 
die  molekularen  Leitfähigkeiten  als  Ordinaten  und  die  Ver- 
dünnungen als  Abszissen  dargestellt.  Die  Kurven  zeigen,  daß 
bei  sonst  gleichen  Umständen  der  Dissoziationsgrad  mit  dem 
Wassergehalt^  steigt. 

Mit  Hilfe  dieser  Kurven  wurde  in  folgender  Weise  der 
mittlere  Dissoziationsgrad  bestimmt.  Es  wurde  das  arithme- 
tische Mittel  aller  x  einer  Versuchsreihe  gebildet  und  dieses 
von  der  Anfangskonzentration  des  Äthylats  subtrahiert.  Dieser 
mittleren  Äthylatkonzentration  entspricht  der  gesuchte  mittlere 
Dissoziationsgrad,  welcher  gemäß  der  zu  dieser  gehörigen  Ver- 
dünnung aus  der  Dissoziationskurve  entnommen  wurde. 

In  der  nun  folgenden  Tabelle  bedeuten  Ca  die  Alkohol-, 
C„,  die  Wasserkonzentration,  o^  den  mittleren  Dissozia- 
tionsgrad der  Versuchsreihe,  K^  und  K'^  die  Konstanten 
der  alkalischen  Verseifung  ohne  Berücksichtigung 
der  Dissoziation,  üT^  und  ÄTg®  die  analogen  Konstanten  mit 
Berücksichtigung  der  Dissoziation  nach  Gleichung  12). 
Die  Einheit  der  Alkoholkonzentration  ist  diejenige  des  reinen 
Alkohols  bei  50*  C.  Die  Wasserkonzentration  und  die  Kon- 
stanten beziehen  sich  auf  Mole  pro  Liter. 


Ta 

belle 

F. 

Ver- 

, 

suchs- 

13          14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21         22 

reihe 

! 

1 

Ca"^ 

1-000 

0-975 

0-975 

0-962 

0-962 

0-964 

0-934 

0-945 

0-941  0-912* 

C«' 

0 

1-036 

1-790 

1-844 

1-928 

2-072 

3-351 

3-516 

3-629  5028, 

«m 

0-48 

0-63 

0-78 

0-66 

0-53 

0-58 

0-52 

0-88 

0-60    0-52   , 

X2.IO 

3-32 

4-53 

4-24 

3-47 

2-77 

2-97 

2-37 

3-49 

2-72     2-13   ' 

^2-10 

— 

4-37 

2-37 

1-88 

1-44 

1-43 

0-707 

0-994 

0-751  0-423 

/TS. 10 

6-92 

7-19 

5-44 

5-26 

5-23 

5-12 

4-56 

3-97 

4-54     4-10  , 

ä:8mo 

— 

6-93 

3-50 

2-85 

2-72 

2-47 

1-36 

1-13 

1-25     0-814- 

1            1 

1  Daß  zu  gleichen  Alkoholkonzentrationen  verschiedene  Wasserkonxen- 
trationen  kommen,  rührt,  von  den  Versuchsfehlern  abgesehen,  von  dem  zu- 
gesetzten Ester  her. 
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Die  Zahlen  der  Tabelle  F  zeigen  ein  mit  der  Zunahme  des 
Wassergehaltes  parallel  gehendes  Sinken  der  Konstanten  der 
alkalischen  Verseifung  an,  welches  bei  den  Konstanten  K^' 
noch  beträchtlicher  ist. 

Es  ergibt  sich  also  die  bemerkenswerte  Tatsache,  daß 
innerhalb  der  untersuchten  Wasser-Alkoholgemische  und  inner- 
halb der  Genauigkeitsgrenze  der  Versuche  das  Wasser  die  reine 
Alkoholverseifung  und  seine  eigene  Verseifung  nicht  beeinflußt, 
hingegen  die  Wirkung  des  Alkalis  verzögert.  (Nur  bei  sehr 
kleinem  Wassergehalte  scheint  das  Wasser  die  Alkaliwirkung 
zu  beschleunigen.) 

Während  also  das  Wasser  für  die  Alkohol-  und  Wasser- 
verseifung  keine  Änderung  des  Mediums  bezüglich  der  unter- 
suchten Gemische  hervorbringt,  ist  dies  jedoch  für  die  Alkali- 
verseifung  der  Fall.  Infolgedessen  kann  nicht  entschieden 
werden,  ob  das  Wasser  die  Alkaliwirkung  nach  Gleichung  2) 
beschleunigt  oder  nicht,  da  prinzipiell  zugegeben  werden  muß, 
daß  Verzögerung  der  Alkaliverseifung  durch  Mediumsände- 
rung und  Beschleunigung  nebeneinander  bestehen  können.  Im 
vorliegenden  Falle  würde  natürlich  die  Verzögerung  über- 
wiegen. 

Für  den  Einfluß  des  Mediums  läßt  sich  auf  Grund  folgender 
Annahmen  eine  die  Verhältnisse  gut  darstellende  Interpolations- 
formel aufstellen. 

Je  nach  der  Art  des  Lösungsmittels  werden  sich  der  Ester 
und  das  Alkali  in  einem  für  die  Reaktion  mehr  oder  weniger 
günstigen  Zustande  befinden,  was  in  der  Geschwindigkeits- 
konstanten zum  Ausdrucke  kommt.  Diese  kann  man  sich 
daher  in  zwei  Faktoren  zerlegt  denken,  welche  die  Reaktions- 
fähigkeit des  Esters  und  des  Alkalis  darstellen.  Die  Geschwindig- 
keitskonstante muß  als  Produkt  der  Reaktionsfähigkeiten  er- 
scheinen, da  die  Reaktion  schon  ausbleibt,  wenn  ein  Medium 
bloß  einen  Reaktionsbestandteil  in  einem  ungeeigneten  Zustand 
enthält,  "während  der  andere  Bestandteil  in  einem  für  die 
Reaktion  geeigneten  Zustand  wie  in  einem  anderen  Medium 
vorhanden  sein  kann. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  zwei  Medien,  so  wird  sich 
die  Reaktionsfähigkeit  jedes  Reaktionsbestandteiles  nach  den 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  46 
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Regeln  der  Mischungsrechnung  wenigstens  annähernd  dar- 
stellen lassen. 

Bezeichnet  Ca  die  Reaktionsfähigkeit  des  Esters  in  Alkohol, 
e^  die  in  Wasser,  a«  die  des  Alkalis  in  Alkohol  und  a^  die  in 
Wasser,  so  wird  zunächst  die  Geschwindigkeitskonstante  der 
Alkaliverseifung  in  Alkohol  K^a  ^^Ca^aa  und  in  Wasser  K^^  = 
=  ^w  •  <^iv  sein. 

Kommen  in  einem  Gemisch  pro  Volumseinheit  »«  Moleküle 
Alkohol  auf  w«,  Moleküle  Wasser,  so  ist  nach  der  Mischungs- 
rechnung 


Kt  = 


Ha 


»»a  +  «w 


"•    ^w 


'*W 


fi^'^H^ 


){' 


+a« 


flyj 


W^+«w 


Hiebei  stellen  die  Klammem  die  Reaktionsfähigkeiten  des 
Esters  und  Alkohols  im  Gemisch  dar.  Beim  Versenwinden  von 
Wfl,  beziehungsweise  n^  erhält  man  natürlich  aus  obiger  Formel 
K^a,  beziehungsweise  K^w 

Ha  und  Ww  können  direkt  durch  Ca  und  c^  ersetzt  werden. 

Durch  Umformung  obiger  Gleichung  erhält  man 


K%  = 


worin  x^zLC^jCa,  a'=iea-aa,  fc^^w.aa+^a.atr  und  c=^.awist 
Bestimmt  man  passende  Werte  von  ä,  b  und  c  für  obige 
Form,  so  ergeben  die  berechneten  und  gefundenen  Werte  eine 
genügend  gute  Übereinstimmung  wie  folgt: 

Tabelle  G. 
am  6-60,  £7  =  18-5,  r  =  l'20 


iCj.lOgef... 
-«■J.  10  her... 


0 

6-92 

6-60 


1-062 

7-19 

6-49 


1-836 

5-44 

5-55 


1-917 

5-26 

5-46 


2003 

5-23 

5-39 


2-150 

5-12 

5-23 


3-588 
4-56 


3-720 
3-97 


4-20    4-13 


3-855 

4-54 

4-06 


5-312 

4-10 

3-42 


Ob  diese  Formel  bloß  für  cfie  vorliegenden  Verhältnisse 
gilt  oder  ob  sie  prinzipiell  die  Änderung  des  Mediums  bei 
Gemischen  darstellt,  kann  mit  dem  vorliegenden  geringen  und 
überdies  komplizierten  Material  nicht  erhärtet  werden. 
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Für  reines  Wasser  ergibt  sich  nach  der  Extrapolations- 
formel 10,K^  =  V20,  während  der  Wert  0-903i  gefunden 
wurde,  wonach  es  scheint,  daß  die  Formel  für  die  ganze 
Mischreihe  gilt 

Zu  bemerken  ist  fernerhin  noch,  daß  sich  die  Abnahme 
der  Konstanten  K^  mit  der  Zunahme  des  Wassergehaltes  nicht 
durch  die  Annahme  eines  Gleichgewichtes  zwischen  Wasser, 
Äthylat,  Alkohol  und  Hydroxyd  darstellen  lassen,  indem  die 
mit  Hilfe  obiger  Zahlen  berechnete  Gleichgewichtskonstante 
meist  negativ  ausfallt. 

Experimenteller  Teil. 

A,  Die  Apparatur. 

Das  Nähere  über  die  verwendete  Apparatur  ist  in  einer 
früheren  Abhandlung*  ausführlich  angegeben. 

Als  Verseifungsgefäße  dienten  200 rm'-Mefflcolben  aus 
Jenaerglas  mit  Kubikzentimeterteilung  im  Halse  und  ein- 
geschliffenem  Stöpsel. 

Zur  genaueren  Bürettenablesung  wurden  Göckersche 
Blenden  verwendet. 

Bezüglich  der  Reaktionstemperatur  von  50**  C.  ist  zu 
bemerken,  daß  auch  hier  das  Zehntelgradthermometer  keine 
sichtbaren  Schwankungen  in  der  Thermostatentemperatur 
zeigte.  Auch  bei  dieser  Temperatur  erwiesen  sich  die  ein- 
geschliffenen Stöpsel  für  die  alkoholischen  Lösungen  als  voll- 
komnien  genügend  dicht. 

B.  Darstellung  der  Ester. 

Bezüglich  des  Methylesters  der  Benzolsulfosäure  ist 
die  Darstellungsmethode  ausführlich  in  einer  früheren  Mit- 
teilung' angegeben. 


1  Versuchsreihe  Nr.  24  im  experimentellen  Teile. 
a  Monatshefte  für  Chemie,  26,  9  (1905). 
«  Monatshefte  für  Chemie,  26,  8  (1905). 
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Für  die  Darstellung  des  Äthylesters  wurde  aus  Alkohol 
umkristallisiertes,  bei  135**  getrocknetes  benzolsulfosaures 
Natrium  und  die  äquivalente  Menge  Diäthylsulfat  verwendet, 
welche  durch  4  Stunden  bei  150**  aufeinander  wirkten.  Die 
Abscheidung  des  Äthylesters  ist  die  gleiche  wie  beim  Methyl- 
ester. 

Bei  der  zweiten  Fraktionierung  ging  der  Ester  bei  147*  C. 
(unkorr.)  und  9  mm  Druck  über. 

Die  Ausbeute  war  ebensogut  wie  beim  Methylester. 

C.  Das  Medium  der  Reaktion. 

Es  war  nicht  leicht,  ein  Medium  zu  finden,  in  welchem 
sich  Wasser,  Ester  und  Alkali  in  Mengen  nebeneinander  lösen, 
wie  es  für  die  Versuchszwecke  notwendig  war.  Das  zuerst 
verwendete  Aceton  erfüllt  wohl  die  Bedingungen  bei  Wasser 
und  Ester,  jedoch  ist  die  Löslichkeit  der  fixen  Alkalien  in 
Wasser-Acetongemischen  eine  sehr  geringe.  Bei  erhöhtem 
Alkalizusatz  scheidet  sich  eine  wässerig-alkalische  Schichte 
ab.  Versuche  mit  Tetraäthylammoniumhydroxyd  ergab 
wohl  eine  etwas  größere  Alkalilöslichkeit,  doch  traten  die- 
selben Obelstände  ein.  Zu  diesen  Mißlichkeiten  kam  noch 
hinzu,  daß  der  Wassergehalt  der  vei-wendeten  Alkalien  nicht 
leicht  bestimmbar  ist  und  daß  bei  höheren  Alkalikonzentra- 
tionen, also  insbesondere  bei  Anwendung  der  Ammoniumbase, 
das  Aceton  sehr  merklich  kondensierte,  wie  eine  eingehendere 
Untersuchung  zeigte. 

Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Aceton  und  wasser- 
freier Ammoniumbase,  wobei  eine  ziemlich  erhöhte  Löslichkeit 
letzterer  erzielt  wurde,  bräunte  sich  alsbald  die  Lösung,  nach 
längerem  Stehen  trat  Schichtenbildung  durch  das  entstandene 
Kondensationswasser  ein.  Ferner  geht  der  Alkalititer  zurück. 

Die  Untersuchung  der  erhaltenen  öligen  Kondensations- 
produkte ergab,  daß  durch  das  Tetraäthylammoniumhydroxyd 
im  wesentlichen  die  Produkte  der  alkalischen  Kondensation, 
namentlich  Isophoron  (A^-Trimethyl-1, 3,  3-Cyklohexenon-5 
nach  Kerp  und  Müller^)  und  die  sogenannten  Xylitöle  ent- 


1  W.  Kerp  und  V.  Müller,  Ann.,  299,  193  (1897). 
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Stehen,  wie  Kerp/  Kerp  und  Müller,*  Bredt  und  Rubel* 
und  andere  Forscher  gezeigt  haben. 

Statt  des  ungeeigneten  Acetons  wurden  Methyl-  und 
Äthylalkohol  in  Anwendung  gebracht,  welche  wohl  die  für 
die  vorliegenden  Zwecke  an  das  Medium  zu  stellenden  An- 
forderungen erfüllen,  jedoch  selbst  mitreagieren,  wie  schon 
erwähnt  wurde. 

Die  Alkohole  wurden  mit  gebranntem  Kalk  getrocknet 
und  unter  Anwendung  eines  Glasperlendephlegmators  noch- 
mals destilliert.  Die  Trockenheit  wurde  durch  Dichtebestim- 
mungen kontrolliert  und  die  Alkohole  erwiesen  sich  nahezu 
völlig  absolut 

Die  Wasserspuren,  die  den  kalktrockenen  Alkoholen  an- 
hafteten, sind  ohne  Belang.  Der  Wassergehalt  wurde  durch 
Mischen  von  gewogenem  Wasser  und  Alkohol  und  Messen 
des  Volumens  bei  50*  C.  genau  bestimmt.  Es  wurde  aber 
auch  das  Wasser  erst  bei  Zusammenstellung  des  Verseifungs- 
gemisches  zugesetzt. 

D.  Die  Äthylatlösung. 

Das  zu  den  Versuchen  nötige  Alkali  wurde  durch  Auf- 
lösen von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  hergestellt.  Durch 
Titration  eines  aliquoten  Teiles  der  Lösung  ist  ihreZusammen- 
setzung  bestimmt. 

Die  Äthylatlösung  wurde  für  jede  Versuchsreihe  frisch 
und  in  entsprechender  Stärke  bereitet. 

E,  Die  Verseiftingen. 

I.  Alkoholverseifungen. 

Die  Zusammenstellung  der  Verseifungsgemi sehe  wurde 
in  200  cw*- Meßkolben  mit  0*1  cw*-Teilung  im  Halse  vor- 
genommen, indem  2  bis  3  ^  Ester  auf  0*0001^  genau  ein- 


1  Ober  die  alkalische  Kondensation  des  Acetons  gibt  W.  Kerp  ausführ- 
liche Literaturangaben  in  den  Ann.,  290,  123  (1896). 

2  W.  Kerp  und  F.  Müller,  Ann.,  299,  193  (1897). 
8  J.  Bredt  und  R.  Rubel,  Ann.,  299,  160  (1897). 
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gewogen  wurden  und  hierauf  zirka  200  cm^  Alkohol  zugesetzt 
wurden. 

Nach  dem  Temperaturausgleiche  wurde  das  Reaktions- 
volumen abgelesen  und  mit  der  25  n»*- Pipette  zur  Titration 
der  entstandenen  Säure  abpipettiert,  welche  mit  0-0659  nor- 
maler Barytlösung,  die  bei  allen  Titrationen  verwendet  wurde, 
vorgenommen  wurde.  Das  Reaktionsgemisch  wurde  in  zwei- 
bis  dreifachem  Überschusse  von  Leitfahigkeitswasser  einfließen 
gelassen. 

Die  Gesamtesterkonzentration  E  für  25  cm'  Ver- 
seifungsgemisch  ist  über  die  0  01  cm'  Barytlösung  genau 
bekannt,  wie  leicht  zu  finden  ist. 

Die  Esteranfangskonzentration  A  ist  gleich  der 
Gesamtesterkonzentration  in  Kubikzentimeter  Barsrt  für  25  cm' 
Gemisch,  vermindert  um  den  Barytverbrauch  der  ersten 
Titration. 

Das  X  entspricht  der  Zunahme  des  Barytverbrauches 
gegenüber  der  ersten  Titration. 

A  und  X  werden  hauptsächlich  durch  die  Abpipettie- 
rungs-  und  Titrationsfehler  beeinflußt.  Um  möglichst 
genau  das  Volumen  von  einer  Temperatur  von  50*  C.  abzu- 
pipettieren,  wurde  die  Pipette  durch  Ausspülen  mit  dem  Re- 
aktionsgemisch vorgewärmt,  wobei  die  Spülflüssigkeit  weg- 
gegossen wurde. 

Da  das  Füllen  der  Pipette  in  zirka  50  Sekunden  be- 
endigt war,  fand  durch  äußerliche  Abkühlung  keine  erheb- 
liche Kontraktion  und  somit  kein  wesentlicher  Fehler  in  der 
Abpipettierung  von  25  cm'  Gemisch  pro  50**  C.  statt.  Übrigens 
ist  dieser  kleine  Fehler  wegen  der  gleichen  Umstände  konstant 
und  für  die  Entscheidung  der  Frage  belanglos,  weil  eigentlich 
ein  um  eine  Spur  größeres  Volumen  als  25  cm'  abpipettiert 
wurde. 

Ais  Zeitpunkt  wurde  die  Mitte  der  Titrationsdauer  ge- 
nommen; 

als  Nullpunkt  der  Zeitzählung  der  Zeitpunkt  der  ersten 
Titration. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Versuchsergebnisse  sowie 
die  experimentellen  Umstände  angegeben. 
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In  den  ersten  beiden  Spalten  ist  die  Est  er- Alkohol- 
kombination ersichtlich,  in  der  dritten  Spalte  bedeutet  G 
das  Gewicht  des  eingewogenen  Esters  in  Grammen,  V  das 
Reaktionsvolumen  in  Kubikzentimetern  bei  50**C.,  £die  Ge- 
samtesterkonzentration in  Kubikzentimetern  der  0*0659- 
normalen  Barytlösung  pro  25  cm'  Gemisch  von  50**  C.  und  A 
die  Esteranfangskonzentration,  bezogen  auf  gleiche  Um- 
stände. Unter  /  ist  die  Zeit  in  Minuten,  unter  x  die  Zunahme 
des  Barytverbrauches  gegen  die  erste  Titration  pro  25 cw* 
Gemisch  und  unter  K^  die  für  jeden  Versuch  berechnete  Kon- 
stante angegeben.  Eigentlich  ergibt  der  Versuch  unmittelbar 
das  Produkt  K^Ca^  welches  aber  im  Zahlenwerte  gleich  K^ 
wird,  wenn  die  Konzentration  des  absoluten  Alkohols  bei  50** 
gleich  1  gesetzt  wird,  was  auch  bei  allen  Berechnungen  geschah. 
Von  der  Verdünnung  des  absoluten  Alkohols  durch  den  Ester 
wurde  abgesehen,  da  sie  ganz  unbedeutend  ist. 

I.  Alkoholverseifungen. 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Nr. 

Alkohol 

Ester 

Zusammen- 
stellung 

/ 

X 

KA(^ 

1 

G=      3-0845 

0 

0 

__ 

F=  207-0 

162 

4-52 

9-49 

Methyl- 

E^    32-82 

445 

11-15 

9-92 

A^    31-14 

558 
1147 

13-77 
21-65 

10-10 
10-35 

Methyl- 

2 

G=      30153 

0 

0 

— 

F=  207-8 

96 

1-13 

4-79 

E^    28-03 

259 

3-00 

5-01 

1 

Äthyl- 

A=    24-93 

518 
1017 
1589 
2693 

5-80 
10-67 
14-06 
22-53 

5-11 
5-25 
5-22 
5-18 

t 
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Ver- 

suchs- 

reihe 

Nr. 

Alkohol 

Ester 

stellung 

t 

X 

XIO* 

3 

Äthyl- 

Methyl- 

G=      2-5645 
Vax  207-0 
£»    27-33 
A^   26-48 

0 

100 

790 

1035 

1595 

2447 

0 

1-60 
10-25 
12-57 
16-68 
20-78 

601 
6-20 
6-22 
6-22 
6-25 

4 

Äthyl- 

G=     2-9533 
F=  207-5 
ß=i    27-50 
il=    25-90 

0 
406 
1136 
1854 
2629 
3134 

0 

2-70 

6-80 

10-20 

13-30 

15-08 

2-98 
2-78 
2-77 
2-78 
2-82 

Die  ÄT^- Werte  sind  gut  konstant  und  bei  der  Kombination 
Äthylalkohol-Äthylester  am  kleinsten,  während  die  Methyl- 
verbindungen am  raschesten  reagieren. 

n.  Alkohol- Wasserverseifüngen. 

Bei  den  Wasser-Alkoholverseifungen  ist  es  wichtig,  die 
Wasser-  und  Alkoholkonzentrationen  genügend  genau 
zu  kennen,  insbesondere  die  eintretenden  Kontraktionen  beim 
Mischen  zu  beachten.  Am  bequemsten  umgeht  man  die  Kom- 
plikationen bei  der  Kontraktion  und  bei  der  Wärmeausdehnung 
durch  Bestimmung  des  Alkohol-  und  Wassergewichtes  und 
durch  Messung  des  Volumens  dieses  Gemisches  bei  50*  C. 
Hiedurch  ist  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  gravi- 
metrisch  und  für  50*  volumetrisch  gegeben. 

Pipettiert  man  zu  den  in  die  Reaktionskolben  eingewogenen 
Estermengen  bei  50*  C.  gemessene  Volumina  des  Wasser- 
Alkoholgemisches  und  mißt  man  außerdem  noch  das  Volum 
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des  Verseifungsgemisches  bei  dieser  Temperatur,  so  ist  seine 
Zusammensetzung  völlig  bestimmt. 

Alkohol  und  Wasser  wurden  auf  O'Ol^  und  Ester  auf 
O'OOOl  g  genau  gewogen.  Die  größeren  Alkohol-  und  Wasser- 
mengen wurden  auf  einer  empfindlichen  großen  Wage  ge- 
wogen. Ester  und  Alkoholmengen  waren  ungefähr  dieselben 
wie  früher,  der  Wassergehalt  betrug  4  bis  87o  des  Ge- 
misches. 

Wurde  destillierter  gewöhnlicher  Alkohol  genommen,  so 
wurde  durch  die  Dichtenbestimmung  seine  Zusammensetzung 
ermittelt. 

Hiezu  wurden  die  Tabellen  in  Landolt-Börnstein- 
Meyerhoffer*  verwendet. 

Die  Dichten  des  Alkohols  wurden  bei  Zimmertempe- 
ratur bestimmt.  Da  die  Tabellen  die  Gewichtsprozente  Alkohol 
für  die  Dichten  des  Alkohols  bei  10*,  15**,  20**  und  30^  C, 
bezogen  auf  Wasser  von  15**,  enthalten  und  die  Dichten- 
änderungen bei  den  Gewichtsprozenten  von  90  bis  100  pro 
Grad  ziemlich  gleiche  sind,  konnten  die  gefundenen  Dichten 
für  die  Tabellen  umgerechnet  werden. 

Um  die  Alkoholkonzentration  im  Verseifungsgemisch 
in  Bruchteilen  der  Konzentration  des  absoluten  Alkohols  bei 
50**  ausdrücken  zu  können,  muß  man  das  Gewicht  Alkohol  im 
Gemisch  und  im  absoluten  Alkohol  von  50**  C.  pro  Volums- 
einheit kennen.  Das  Gewicht  Alkohol  pro  Volumseinheit  des 
Gemisches  ist  aus  seiner  Zusammenstellung  bekannt  und  das 
Gewicht  des  absoluten  Alkohols  in  der  Volumseinheit  bei 
50**  C.  kann  aus  den  Tabellen  ermittelt  werden. 

Dividiert  man  beide  Gewichtsmengen,  so  erhält  man  die 
Alkoholkonzentration  in  obigen  Einheiten. 

Die  Konstante  der  Wasserverseifung  wird  folgender- 
maßen berechnet. 

Es  wird  zunächst  die  Konstante  monomolekular  aus- 
gerechnet. Sie  sei  mit  i  bezeichnet. 


1  Landolt-Börnstein-Mey erhoffer,  Physik.-chem. Tabellen,  III.  Aufl. 
(1905),  p.  357,  358. 
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Dann  ist 

A'.  =    *-- 


Aj    — 


woraus  K^  berechnet  werden  kann. 

Da  die  Größen  Ca  und  C„,  innerhalb  jeder  einzelnen  Ver- 
suchsreihe sich  nicht  merklich  ändern,  liefert  jede  einen  be- 
stimmten Wert  von  K^, 

Stimmen  für  zwei  Versuchsreihen  mit  verschiedener 
Wasserkonzentration  die  Werte  K^  überein,  so  ist  keine  Ände- 
rung des  Mediums  durch  die  Wasserzusätze  bewirkt  worden. 

Bezüglich  der  experimentellen  Durchführung  der  Wasser- 
Alkohol  verseifungen  gilt  dasselbe  wie  für  die  Verseifungen  mit 
den  reinen  Alkoholen. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Versuchsergebnisse 
zusammengestellt.  Die  vorkommenden  Größen  haben  dieselbe 
Bedeutung  wie  früher. 

Außerdem  bedeutet  Cw  die  Wasserkonzentration  pro 
25  cm'  Verseifungsgemisch  bei  50**  C.  in  Kubikzentimetern  der 
0-0659  normalen  Barytlauge,  wobei  ein  Molekül  HgO  einem 
halben  Molekül  Ba(OH)g  mit  Rücksicht  auf  die  verseifende 
Wirkung  äquivalent  gesetzt  wurde. 

Ca  ist  die  Alkoholkonzentration  im  Gemisch  bei  50**  C. 
und  *  die  errechnete  monomolekulare  Konstante  der  Ver- 
suchsreihe. Unter  K^  ist  die  aus  dem  ifc-Mittel  berechnete 
Wasserkonstante  verzeichnet 

Die  Konstanten  k  stimmen  in  jeder  Versuchsreihe  ^ut 
überein.  Auch  die  berechneten  ATj-Werte  stimmen  für  zwei 
zusammengehörige  Kombinationen  genügend  gut  überein, 
woraus  sich  ergibt,  daß  bei  zirka  4  bis  87o  Wassergehalt 
noch  keine  Mediumsänderung  entsteht  und  die  Wasserwirkung 
der  Wasserkonzentration  proportional  ist. 
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A,  Methylalkohol-Methylester-Wasser. 


Versuchsreihe  Nr.  5. 


Zusarnmenstellung 

/ 

X 

Ä.IO* 

i^, 

V=  207-0 

0 

0 

. 

_ 

Äs=    32-12 

162 

5-30 

12-r 

4-29.10-^7 

A^    30-00 

268 

8-19 

12-2 

C^=647 

444 

12-48 

12-1 

C^=      0-960 

588 

15-31 

12-2 

1148 

22-89 
Ä-Mittel... 

12-5 

12-21 

Versuchsreihe  Nr.  6. 


Zusammenstellung 

/ 

X 

Ä.IO*                    Ä, 

r=    207-0 

i?=      32-54 

i4=      29-84 

Cj^  =  1294 

C^=        0  920 

0 
162 
264 
444 
588 
1149 

0 

616 

9-45 

14-18 

17-15 

24-45 

Ä-Mittel... 

14 

14-6 

14-6 

14-6 

14-9 

4-32.10-7 

14-56 
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B.  Methylalkohol-Athylester- Wasser. 


Versuchsreihe  Nr.  7. 


Zusammenstellung 

i 

X 

Ä.IO* 

^1 

7=209-0 
£«=    27-29     • 
u4=    23-54 

C^=642 

C^=     0-940 

0 

94 

257 

516 

1069 

1588 

2692 

0 

1-25 

3-37 

6-45 

11-67 

15-48 

21-59 

*-Mittel... 

5-82 
6-08 
6-16 
6-49 
6-79 

2-08.  i(r» 

6-27 

Versuchsreihe  Nr.  8. 


Zusammenstellung 

t 

X 

Ä.IO* 

^1 

V==   206-5 

£=     27-56 

i4=      23-08 

Cj^  =  1296 

C^=       0-920 

0 

94 

259 

516 

1069 

1588 

2691 

0 

1-54 

4-07 

7-62 

13-10 

16-83 

21-42 

Ä-Mittel... 

7-81 
7-55 
7-81 
7-85 
7-23 

2-08.10-1 

7-65 
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C.  Äthylalkohol-Methylester- Wasser. 


Versuchsreihe  Nr.  9. 


Zusammenstell  ung 

/ 

X 

Ä.104 

^1 

7=212-0 
B=   26-75 
il=    26-45 

C^==650 

0^=     0-972 

0 

101 

789 

1036 

1597 

2446 

0 

2-10 
12-75 
15-21 
19-35 
22-63 
Ä-Mittel... 

8-61 
8-79 
8-95 
8-88 
9-00 

3-80.10-7 

8-85 

Versuchsreihe  Nr.  10. 


Zusammenstellung 

t 

X 

Ä.104 

^1 

V=.    218-0 

£=     26-10 

i4=      24-45 

C^  =  1260 

C^=       0-945 

0 

103 

791 

1038 

1598 

2447 

0 

2-48 
14-10 
16-68 
20-31 
23-00 
^-Mittel... 

10-48 
11-28 
11-05 
11-12 
11-60 

4-13.10-7 

11-11 
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D.  Äthylalkohol-Äthylester- Wasser. 


Versuchsreihe  Nr.  11. 


Zusammenstellung 

t 

X 

Ä.IO* 

K              1 

V=  207-0 
£=    27-98 
A=    25-68 

Cj^=653 

C^=      0-964 

0 
404 
1135 
1852 
2627 
3134 

0 

3-60 

8-93 

12-96 

16-51 

18-45 

ib-Mittel... 

3-288 
3-262 
3-220 
3-235 
3-257 

1-65.10-7 

1 
1 

3-2524 

Versuchsreihe  Nr.  12. 


Zusammenstellung 

t 

X 

Ä.IO* 

X, 

F==    207-0 

0 

0 

___ 

_ 

£=      28-72 

404 

4-39 

4-015 

1-60.10-7 

i4=      25-67 

113 

10-75 

4-020 

C,^  ==  1306 

1853 

15-32 

3-990 

! 

C^=        0-936 

2628 

18-92 

3-940 

3134 

20-80 
^-Mittel... 

3-925 

3-9780 
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IIL  Alkohol- Wasser-Alkaliverseifungen. 

Die  Zusammenstellung  dieses  Verseifungsgemisches 
geschah  in  der  Weise,  daß  zu  dem  gewogenen,  in  vorher 
beschriebener  Art  bereiteten  Wasser-Alkoholgemisch  eine  ge- 
wogene Menge  der  absoluten  Athylatlösung  hinzugefügt  und 
das  Volumen  der  Mischung  bei  50"*  C.  gemessen  wurde, 
wodurch  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  pro  Volums- 
einheit bekannt  ist. 

Von  diesem  Gemisch  wurden  200  cm'  bei  50*  C.  zur  ein- 
gewogenen Estermenge  pipettiert  und  nach  erfolgtem  Tem- 
peraturausgleiche wurde  das  Volumen  des  Reaktionsgemisches 
gemessen. 

Die  Konzentrationen  der  einzelnen  Bestandteile  wurden 
für  dieses  Reaktionsgemisch  berechnet. 

Die  Alkalikonzentration  war  der  Esterkonzentration 
ungefähr  gleich  oder  stieg  bis  zum  zirka  Vierfachen  der  letzteren. 

Zur  Titration  gelangten  wieder  25  cnt'  des  Gemisches  bei 
50**  C,  welche  in  eine  gemessene,  durch  Leitfahigkeitsvvasser 
reichlich  verdünnte  Salzsäure  einfließen  gelassen  wurden.  Der 
geringe  Säureüberschuß  wurde  mit  der  Lauge  zurücktitriert. 

Lauge  und  unverdünnte  Säure  besaßen  ungefähr  gleiche 
Normalität. 

Als  Zeitpunkt  jeder  Titration  wurde  die  Mitte  der  Ein- 
flußdauer in  die  Säure  genommen,  da  in  dieser  mit  Wasser 
verdünnten,  abgekühlten  schwach  sauren  Lösung  die  Reaktion 
viel  langsamer  fortschreitet  als  in  der  warmen  alkoholisch- 
alkalischen Flüssigkeit. 

Zeitnullpunkt  ist  wieder  die  erste  Titration.  Das  x 
entspricht  der  Abnahme  der  Alkalität  des  Verseifungs- 
gemisches pro  25  cm'  bei  50**  C,  von  der  ersten  Titration  an 
gerechnet. 

Die  Anfangskonzentrationen  des  Esters  und  des 
Äthylats,  welche  für  ein  Titrationsvolum  von  25**  C.  in 
Kubikzentimetern  der  0*  0659  normalen  Barytlauge  berechnet 
sind,  erfahrt  man,  indem  man  von  den  in  gleicher  Weise 
berechneten  Totalkonzentrationen  die  Abnahme  der  Athylat- 
totalkonzentration  bis  zur  ersten  Titration  abzieht 
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In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der  alkali- 
schen Verseifung  angegeben. 

Zu  den  Bestimmungsangaben  des  Verseifungsgemisches 
kommt  noch  die  Äthylalanfangskonzentration  B  in  obigen  Ein- 
heiten hinzu. 

In  den  Versuchsreihen  23  und  24  sind  die  Resultate  der 
wässerigen,  beziehungsweise  wässerig-alkalischen  Ver- 
seifung  des  Äthylesters  angeführt,  welche  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  des  Esters  keinen  Anspruch  auf  besondere  Genauig- 
keit erheben  und  den  Zweck  haben,  die  Wirkung  des  Alkalis 
in  reinem  Wasser  ungefähr  zu  schätzen. 


E.  Äthylalkohol- Wasser-Alkaliverseifungen  des  Athylesters. 

Versuchsreihe  Nr.  13. 


Zusammenstellung 

t 

X 

^2.10*           [ 

1 

r=  202-8 

20 

4-44 

8-33 

B=    14-33 

85-5 

10-42  . 

8-80 

i4=    13-55 

110-5 

11-44 

9-12 

B=    26-05 

116-5 

11-74 

9-56           1 

C^=      0 

163-5 

12-39 

8-72 

C^=      1-000 

177-0 

12-98 

8-25 

185*5 

12-99 
Mittel... 

8-25 

8-72 

Versuchsreihe  Nr.  14. 


Zusammenstellung 

/ 

X 

i^g.lO*        I 

F=  201-4 

8-45 

0-98 

1 

11-77 

1 

jB=    13-72 

27-40 

2-54 

11-55 

i4=    11-13 

49-83 

3-89 

11-27 

5=    11-99 

87-58 

5-82 

1217 

C^y  =  394 
C^=      0-975 

150-0 

7-49 
Mittel . . . 

12-74 

11-90 

Digitized  by 


Google 


Verseifung  der  Bensolsulfosäureester. 

Versuchsreihe  Nr.  15. 


699 


Zusammenstellung 

t 

X 

a:,.io4 

7=201-0 

340 

1-08 

11-60 

£—    11-63 

40  0 

1-26 

11-40 

.4=      5-63 

85-0 

211 

11-08 

B=      6-92 

90-0 

2-18 

10-87 

C|y=684 

174-0 

3-26 

11-96 

C^=      0-975 

180-0 

3-30 
Mittel . . . 

10-96 

11-14 

Versuchsreihe  Nr.  16. 


Zusammenstellung 


K^AO^ 


7=204-1 
£=  11-29 
A=      8-93 
B=  1202 


^W' 


720 


C^=   0-962 


15-08 
35-00 
49-95 
72-75 
204-84 


1-39 
2-67 
3-22 
4-08 
6-57 

Mittel . 


11-54 
9-32 
8-39 
8-28 
8-05 


9-12 


Versuchsreihe  Nr.  17. 


Zusammenstellung 

/ 

X 

Kj.lO* 

7=201-3 
B:>^    12-49 
i4=      7-68 
B^    24-36 
C^^=733 
C^=      0-962 

18-22 
34-50 
49-13 
72-42 
119-63 

2-17 
3-51 
4-28 
5-15 
6-16 

Mittel . . . 

7-71 
7-74 
7-48 
706 
6-48 

7-29 

Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb. 
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Versuchsreihe  Nr.  18. 


Zusammenstellung 

/ 

X 

ÜT^.IO« 

V=  201-2 

13-0 

1-92 

8-12 

E^    14-59 

27-5 

3-80 

7-96 

A  =    10-08 

55-5 

5-94 

7-99 

B=    23-86 

103-5 

7-98 

7-99 

Cjy  =  788 
C^=      0-964 

181-5 

9-32 
Mittel... 

700 

7-81 

Versuchsreihe  Nr.  19. 


Zusammenstellung                    / 

X 

K^.IO*        , 

V=    202-1 
Ä=      18-08 
A^      10-87 
5=      37-33 

Cj^^=  1274 

C^  =        0-934 

51-0 

68-5 

95-0 

135-5 

7-37 
8-27 
9-14 
9-95 

Mittel . . . 

6-62 
6-36 
6-04 
5-91          1 

6-23 

Versuchsreihe  Nr.  20. 


Zusammenstellung      !              / 

1 

X 

Äj.lO* 

r=    207-4 
E=^       11-58 
i4=        5-06 
B=        5-03 
C^r  =  1337 
C^=        0-945 

88-0 

92-0 

178-0 

183-0 

1-42 
1-48 
2-48 
2-58 

Mittel... 

9-12 
8-90 

8-99          ! 
9-70 

918 

1 

i 
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Zusammenstellung                    / 

l 

X                      A'j.lO* 

K=    206-2 
£=       12-72 
A^        7-84 
B=      22-81 
C^=  1380 
C^=        0-941 

13-0 

270 

56-0 

104-0 

181-5 

1-44 
2-57 
4-39 
614 
7-18 

Mittel . . . 

6-87 
6-88 
7-02 
7-57 
7-46 

7-16 

Versuchsreih 

e  Nr.  22. 

Zusammenstellung 

/ 

X 

K^AO^ 

F=    207-1 
£=      17-22 
A=      10-69 
B=      36-92 
C„.=  1912 
C^==        0-912 

50-5 

67-5 

94-5 

135-0 

6-82 
7-75 
8-51 
9-59 

Mittel  . . . 

5-97 
5-80 
5-19 
5-40 

5-59 

F,  Äthylester  und  Wasser. 

Versuchsreihe  Nr.  23  (Wasserverseifung). 


Zusammenstellung 


r=  200-7 


A  = 

B  = 


3-84 

2-34 

0 

2-086-10^ 

0 


0 
22-75 
26-58 
62-83 


0 

0-50 
0-60 
1-15 

Mittel . 


KiC^AO^ 


1-06 
1-12 
1-09 


1-09 


Xi.10-7 


5-08 
5-36 
5-23 


5-23 


47* 


/CJ.IO* 


1-93 
204 
1-99 


1-99 
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Versuchsreihe  Nr.  24  (Wasser-Alkaliverseifung). 


Zusammenstellung 

/ 

X 

K2.IO* 

Äg.lO 

Kb*  206-3 
jB=      3-84 
A^      2-64 
B==    40-67 
C^^=      2-086. 10* 
C^=      0 

0 

6-20 
21-72 
27-20 
72-42 

0 

0-22 

1-02 

1-05 

2-01 

Mittel . . . 

2-91 
1-87 
2-88 

1107 
0-712 
1096 

2-35 

0-903 

i 

Die  Konstanten  K^  stimmen  innerhalb  der  einzelnen  Ver- 
suchsreihen meist  gut  überein.  Zum  Teil  zeigen  sie  einen 
steigenden,  zum  Teil  einen  fallenden  Gang,  woraus  sich  ergibt, 
daß  der  Dissoziationsgrad  innerhalb  einer  Versuchsreihe  -sich 
wenig  ändert  und  der  Einfluß  seiner  Schwankungen  innerhalb 
der  Versuchsfehlergrenzen  bleibt.  Andernfalls  müßten  alle  Kon- 
stanten steigen  oder  fallen,  je  nachdem  der  Dissoziationsgrad 
des  entstehenden  Natriumsalzes  kleiner  oder  größer  als  der  des 
Alkalis  ist. 


Faßt  man  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  über  den  Einfluß 
des  Wassers  auf  die  Verseifung  der  Sulfosäureester  zusammen, 
so  kann  man  sagen: 

1.  In  Methyl-  und  Äthylalkohol  mit  einem  Wasser- 
gehalte von  0  bis  zu  zirka  10%  verseifen  die  Alkohole  und 
das  Wasser  die  Sulfosäureester  entsprechend  dem  Massen- 
wirkungsgesetze mit  einer  ihrer  Konzentration  proportio- 
nalen Wirkung. 

Für  die  Alkohol-  und  Wasserverseifung  bringt  daher  der 
Wasserzusatz  bis  zu  zirka  10%  noch  keine  Änderung  des 
Mediums  hervor. 
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2.  Der  Methylester  der  Benzolsulfosäure  zeigt  unter 
sonst  gleichen  Umständen  eine  größere  Reaktionsfähig- 
keit mit  den  Alkoholen  und  dem  Wasser  als  der  Athylester. 

Die  Ester  werden  beide  vom  Methylalkohol  rascher 
verseift  als  vom  Äthylalkohol.  Auch  das  Wasser  zeigt  im 
Methylalkohol  beiden  Estern  gegenüber  eine  größere  Reaktions- 
fähigkeit 

3.  In  einem  und  demselben  Alkohol  ist  das  Verhältnis 
zwischen  der  Wasser-  und  Alkoholwirkung  konstant  und  vom 
Ester  unabhängig. 

4.  Die  Wirkung  des  Alkalis  in  wässerig-alkoholischen 
Gemischen  auf  die  Sulfosäureester  ist  eine  Wirkung  des  Hydro- 
xyl-,  beziehungsweise  Äthoxylions.  Demnach  nimmt  nur  der 
dissoziierte  Anteil  des  Alkalis  an  der  Reaktion  teil,  welcher  der 
»aktiven«  Masse  des  Alkalis  entspricht 

5.  Das  Wasser  spielt  bei  der  Alkaliverseifung  eine  kom- 
plizierte Rolle.  Einerseits  erhöht  es  bei  sonst  gleichen  Um- 
ständen die  Dissoziation  des  Alkalis,  was  durch  die  Leitfähig- 
keitsmessungen dargetan  wurde.  Andrerseits  bewirkt  das  Wasser 
neben  dieser  Vermehrung  der  aktiven  Masse  des  Alkalis  durch 
Änderung  des  Mediums  Veränderungen  der  Geschwindigkeits- 
konstanten der  alkalischen  Verseifung. 

Bei  sehr  kleinen  Wasserkonzentrationen  liegt  die  Möglich- 
keit einer  beschleunigenden  Wirkung  des  Wassers  vor. 

Bei  größeren  Wasserkonzentrationen  wirkt  es  aber  ver- 
zögernd auf  die  alkalische  Verseifung. 

Für  die  Wirkung  des  Wassers,  beziehungsweise  für  den 
Zusammenhang  zwischen  Wasser-Alkoholkonzentration  und 
Alkaliverseifungskonstanten  ist  eine  die  Verhältnisse  ziemlich 
gut  wiedergebende  Interpolationsformel  aufgestellt  worden. 
Die  Grundlage  für  die  Ableitung  dieser  Formel  bildet  die  An- 
nahme einer  verschiedenen  Reaktionsfähigkeit  des  Esters  und 
des  Alkalis  in  Wasser  und  Alkohol,  wonach  für  die  Wasser- 
Alkoholgemische  die  Reaktionsfähigkeit  nach  den  Regeln  der 
Mischungsrechnung  berechnet  wurde. 


Digitized  by 


Google 


704  A.  Praetorius,  Verseifung  der  Beneolsulfosäureester. 

Infolge  der  durch  Wasser  für  die  Alkaliwirkung  hervor- 
gebrachten Änderung  des  Mediums  ist  es  nicht  möglich,  zu 
entscheiden,  ob  das  Wasser  die  Alkaliwirkung  nach  dem 
Massenwirkungsgesetze  beschleunigt  oder  nicht. 


Zum  Schlüsse  dieser  Arbeit  erfülle  ich  die  angenehme 
Pflicht,  Herrn  Prof.  Wegscheider  für  seine  freundliche  Unter- 
stützung bestens  zu  danken: 
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Untersuchungen  über    die  Veresterung"  un- 
symmetrischer   zwei-    und    mehrbasischer 

Säuren. 

XVI.  Abhandlung: 

Über  Abköiniiilin^e  der  Aminoterepbthalsftare 

von 

Paul  Cahn-Speyer. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  26.  April  1907.) 

Die  im  folgenden  mitgeteilten  Versuche,  welche  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Wegscheider  in  den  Jahren  1901 
bis  1902  ausgeführt  wurden,  betreffen  größtenteils  die  Ver- 
esterung der  Aminoterephthalsäure.  Anschließend  sind  einige 
Beobachtungen  über  die  Acetaminoterephthalsäure  sowie  ein 
Versuch  über  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Silberhemi- 
pinat  mitgeteilt. 

A.  Aminoterephthalsäure. 

Die  Aminoterephthalsäure  wurde  aus  Nitroterephthalsäurc, 
die  ich  nach  der  Vorschrift  Wegscheider's^  darstellte,  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  nach  den  Angaben  Bit tner's* 
gewonnen,  und  zwar  ging  dieses  mit  Portionen  von  je  10^ 
Nitroterephthalsäure  sehr  gut,  indem  ich  daraus  8  •  S^Reduktionc- 
produkt  erhielt  (theoretisch:  8*57  g).  Dieses  war  völlig  frei  von 


1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  622  (1900). 

2  Ibid.,  21,  639  (1900). 
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unverändert  gebliebener  Nitrosäure,  was  ich  durch  fraktionierte 
Kristallisation  aus  einem  großen  Überschuß  heißen  Wassers 
erkannte.  Bittner  reinigte  die  Säure  durch  Lösen  in  Salzsaure 
und  Fällen  mit  essigsaurem  Natron;  ich  stieß  hiebei  auf 
Schwierigkeiten,  offenbar  weil  zur  glatten  Durchführung  dieses 
Reinigungsverfahrens  die  Einhaltung  bestimmter  Konzentra- 
tionen erforderlich  ist.  Daher  habe  ich  es  vorgezogen,  die  Säure 
partienweise  aus  viel  Alkohol  umzukristallisieren,  in  dem  sie 
sehr  schwer  löslich  ist*  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  wurde  die  Säure  verbrannt;  folgendes  Resultat 
kennzeichnete  ihre  Reinheit. 

0-2246^  Substanz  gaben  0*43Ä7^CO2  und  O'OZOÖ/H^O. 

Berechnet  für  C5H7O4N C  53-03,  H  3'90«/,. 

Gefunden C  52-67,  H  3-81«/«. 

Außer  in  den  erwähnten  Lösungsmitteln  Wasser  und 
Alkohol  ist  Aminoterephthalsäure  fast  unlöslich  in  Äther, 
Benzol,  Eisessig,  Petroläther,  Aceton  und  Chloroform.  Er- 
wähnenswert ist  die  äußerst  intensive  violette  Fluoreszenz,  die 
überall  auftritt,  wo  sich  nur  eine  Spur  Säure  gelöst  hat,  sowohl 
in  Kalilauge  als  in  indifferenten  Lösungsmitteln.  Dieselbe  Fluores- 
zenz zeigen  auch  die  E^ter  dieser  Säure;  für  den  Neutral- 
ester sowie  für  die  freie  Säure  geben  dies  bereits  Warren  de 
la  Rue  und  Müller*  an,  welche  den  Methyl-  und  Athylester 
aus  den  entsprechenden  Nitroterephthalsäureestem  dargestellt 
haben.  Seither  ist  der  neutrale  Methylester  noch  von  Ahrens* 
dargestellt  und  auch  analysiert  worden. 

a)  Veresterung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure. 
Erster  Versuch. 

5^  Säure  wurden  in  XQOcm^  absoluten  Methylalkohols  in 
der  Hitze  gelöst  und  unter  fortwährendem  Erhitzen  am  Rück- 
flußkühler trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 


1  Bezüglich  der  elektrischen  Leitfähigkeit  siehe  J.  H.  Süss,   Monatshefte 
für  Chemie,  26,  1334  (1905). 

2  Ann.  Chem.  Pharm.,  121,  92  (1862). 

3  Ber.  der  Deutschen  chem.  Ges.,  19,  1636  (1886). 
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Es  kristallisierte  unreiner  Neutraiester  aus,  der  nach  dem  Er- 
kalten abgesaugt  und  mit  wenig  Methylalkohol  nachgewaschen 
wurde.  Weitere  Mengen  davon  wurden  gewonnen,  indem  die 
Lösung  zur  Hälfte  eingedampft  und  mit  viel  Wasser  versetzt 
wurde,  wobei  nach  längerem  Stehen  Kristallisation  eintrat, 
ferner  durch  Ausäthern  des  Filtrates.  Die  ausgeätherte  Lösung 
schied  beim  Neutralisieren  der  Salzsäure  mit  Alkali  reichliche 
Mengen  von  freier  Säure  aus. 

Ausbeute:  0*45^  Neutralester,  4' 2g  freie  Säure. 

Der  unreine  neutrale  Aminoterephthalsäuredimethylester 
wurde  mehrmals  aus  Benzol  umkristallisiert  bis  zum  konstant 
bleibenden  Schmelzpunkt  133  bis  134**.  Das  Produkt  war  in 
Ammoniak  unlöslich.  Hieraus  und  aus  der  Analyse  ergab  sich, 
daß  Neutralester  vorlag. 

0-215^  Substanz  (bei  100**  getrocknet)  gaben  0'4854^  AgJ. 
Berechnet  für  C10H11O4N:  29 -ee»/«  OCH3,  gefunden:  29-84«/o. 

Der  Neutralester  ist  ein  gelblich  gefärbtes  Pulver,  wird  aber 
bei  Behandlung  mit  Tierkohle  rein  weiß;  er  kristallisiert  beim 
langsamen  Verdunsten  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln.  Er  ist 
in  der  Kälte  leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  in  der 
Wärme  in  Äthyl-  und  Methylalkohol, Benzol  und  Äther.  Ähren s 
erhielt  den  Neutralester  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  und 
durch  Reduktion  des  Nitroterephthalsäuredimethylesters.  EJr 
gibt  den  Schmelzpunkt  126°  an,  also  um  7°  tiefer,  als  ihn  mein 
reines  Produkt  zeigte. 

Zweiter  Versuch. 

Ölsäure  wurden  mit  lOOcw*  Methylalkohol  Übergossen, 
zu  der  Suspension  10  cm^  eines  mit  Chlorwasserstoflfgas  ge- 
sättigten Methylalkohols  zugefügt  und  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Da  die  Aufarbeitung  dieses  Versuches  keine  Esterbildung 
erkennen  ließ,  wurde  ein  gleiches  Gemisch  2  Stunden  am 
Rückflußkühler  gekocht.  Die  hiebei  entstandene  dunkle  Lösung 
blieb  nach  dem  Erkalten  und  12  stündigem  Stehen  unverändert 
Nach  dieser  Zeit  wurde  sie  mit  Wasser  verdünnt  und  die  gelbe 
Kristallisation  abgesaugt.  Diese  schmolz  zwischen  190  bis 
215**  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  unter  Gasentwicklung  vor  und 
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nach  dem  Schmelzen.  Ahnlich  verhielt  sich  die  Substanz,  die 
durch  Ausäthern  der  Lauge  gewonnen  wurde.  Daher  wurden 
beide  vereinigt  und  in  wässeriger  Suspension  mit  kaltem  ver- 
dünntem Ammoniak  behandelt.  Ungelöst  blieben  dabei  0'2g 
einer  Substanz,  die  unter  120*  schmolz,  also  jedenfalls  unreiner 
Neutralester  war.  Die  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  6  Stunden  im  Soxhlet- 
apparat  mit  Benzol  extrahiert.  Dabei  war  fast  alles  in  Benzol 
gegangen,  das  abdestilliert  wurde  und  einen  Rückstand  hinter- 
ließ, der  von  208  bis  211*  schmolz.  Durch  Lösen  dieser  Sub- 
stanz in  kaltem  Methylalkohol  und  vorsichtiges  Fällen  mit 
Wasser  erhielt  ich  den  Schmelzpunkt  213*,  den  ich  durch 
weiteres  Umkristallisieren  nicht  erhöhen  konnte.  Die  Aus- 
beute an  reinem  Produkt  betrug  bei  diesem  Versuche  0*5^; 
die  fehlende  freie  Säure  wurde  durch  Konzentrieren  der  aus- 
geätherten  Lösung  gewonnen. 

Bei  4stündigem  Kochen  von  bg  Säure  mit  lOO^m' 
Methylalkohol  und  lOrrn*  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten 
Methylalkohols  entsteht  überwiegend  Neutralester,  daneben 
Estersäure,  die  beide  durch  Ausäthern  gewonnen  werden. 

Die  Substanz  vom  Schmelzpunkt  213**  ist,  wie  sich  aus 
dem  folgenden  ergibt,  2-Aminoterephthal-4-Methylestersäure. 
Sie  ist  in  der  Kälte  leicht  löslich  in  Aceton,  Methylalkohol  und 
Äther.  Ihre  elektrische  Leitfähigkeit  wurde  von  J.  H.  Süss* 
bestimmt. 

Die  Methoxylbestimmung  ergab: 

0-2308^  Substanz  (bei  100*  getrocknet)  lieferten  0-2787^  AgJ. 
Berechnet  für  C^H^^O^N:  15-91%  OCH3,  gefunden:  15-96% 

Die  Substanz  vom  Schmelzpunkt  213**  ist  unzweifelhaft 
eine  Estersäure,  was  aus  der  Analyse,  der  Darstellungsmethode 
und  aus  ihrer  leichten  Verseifbarkeit  zu  freier  Amidoterephthal- 
säure  mittels  Kali  mit  Bestimmtheit  hervorgeht  Um  auch  über 
die  Stellung  des  veresterten  Carboxyls  etwas  sagen  zu  können, 
wurde  die  Estersäure  der  Diazotierung  unterworfen.  ^/2g  Ester- 
säure wurde  in  Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  wieder  ausgefallt, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1334  (1905). 
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dann  mit  QOcm'  Vio  normaler  Schwefelsäurelösung  versetzt.  Nun 
wurden  sehr  langsam,  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  dem 
Glasstabe,  10cm'  wässeriger  Nitritlösung  (Ö-192^NaN02  ent- 
haltend) zutropfen  gelassen.  Der  Titer  der  Nitritlösung  war  mit 
Permanganatlösung  (gestellt  mit  Mohr'schem  Salz)  bestimmt 
worden.  Beim  Zufließen  des  Nitrits  trat  keine  Erwärmung  ein, 
dagegen,  allerdings  sehr  langsam,  klare  Lösung.  Bleibende 
Blaufärbung  eines  Jodkaliumstärkepapieres  trat  erst  nach  Zu- 
gabe eines  elften  Kubikzentimeters  Nitritlösung  auf.  Nun  wurde 
am  Sandbad  kurze  Zeit  aufgekocht  und  die  Lösung  nach  dem 
Erkalten  ausgeäthert;  der  Äther  hinterließ  0*  4^  einer  von  148  bis 
157**  schmelzenden  stickstofffreien  Substanz.  Diese  gab  mit 
EisQnchlorid  in  wässeriger  Lösung  purpurrote  Färbung.  Aus 
verdünntem  Methylalkohol  ließ  sie  sich  bis  zum  konstanten 
Schmelzpunkt  177**  Umkristallisieren.  Sie  war  also  mit  der  von 
Bittner*  erhaltenen  ^-Oxyterephthalmethylestersäure  identisch. 
Sie  war  in  Chloroform  löslich  und  gab  beim  Verseifen  mit  Kali 
freie  Oxyterephthalsäure,  die  im  Schwefelsäurebad  nicht 
schmilzt  und  mit  Eisenchlorid  dieselbe  charakteristische  Fär- 
bung wie  die  Estersäure  gibt.  Daraus  folgt,  daß  die  Ester- 
säure vom  Schmelzpunkt  213*  als  2-Aminoterephthal-4- 
Methylestersäure  anzusprechen  ist,  von  folgender  Struktur: 

CCOOH 
CH|^^|CNH2 
CH'vy'cH 


CCOOCHi 


8 


bj  Veresterung  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure. 

In  das  auf  Zimmertemperatur  abgekühlte  Gemisch  von 
l50cfH'  Methylalkohol  und  IbOcm^  konzentrierter  Schwefel- 
säure wurden  10^  Säure  eingetragen  und  zwei  Tage  stehen 
gelassen.  Hiebei  trat  anscheinend  Sulfatbildung,  aber  keine  nach- 
weisbare Veresterung  ein.  Daher  wurde  der  Versuch  modifiziert. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  649  bis  652  (1900). 
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In  ein  noch  warmes  Gemisch  von  100cm'  Methylalkohol 
und  100cm'  Schwefelsäure  wurden  10  g  Säure  partienwiese 
eingetragen  und  dabei  sofort  ein  Farbenumschlag  von  Gelb  in 
Weiß,  also  wahrscheinlich  die  Bildung  des  Sulfats  der  Säure, 
beobachtet,  welche  Reaktion  bei  dem  früheren  Versuch  in  der 
Kälte  erst  nach  48  Stunden  eintrat.  Nun  wurde  6  Stunden  am 
Wasserbad  erhitzt  und  die  dunkle  Lösung  nach  dem  Erkalten 
in  viel  Wasser  gegossen  und  ausgeäthert.  Der  Atherrückstand 
wurde  der  Ammoniakbehandlung  unterworfen»  wobei  aus  der 
Lösung  0'2g  ziemlich  reiner  2-Aminoterephthal-4-Estersfiure 
gewonnen  wurden.  Der  Rückstand,  bestehend  aus.  schmutzig- 
gelben  Blättchen,  wog  O'dg  und  schmolz  von  120  bis  125*, 
war  also  unreiner  Neutralester.  Nach  dem  Ausäthem  wurde 
die  Lösung  so  lange  mit  Kalilauge  versetzt,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  ausfiel,  d.  i.  die  Lösung  nur  noch  schwach  sauer 
reagierte.  Der  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  bräunlich- 
gelben  und  einer  weißen  Schichte  (Kaliumsulfat)  wurde  ab- 
gesaugt und  zur  Befreiung  von  K2SO4  so  lange  mit  Wasser 
nachgewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  in  saurer 
Lösung  keine  Fällung  gab.  Der  gewaschene  Filterrückstand 
ergab  nach  der  Ammoniakbehandlung  1 '  6^  reine  freie  Säure 
und  6  •  5^  unreinen  Neutralester,  der  durch  Umkristallisieren 
aus  Benzol  auf  den  Schmelzpunkt  133  bis  134**  gebracht 
wurde.  Aus  der  Mutterlauge  konnte  nichts  mehr  gewonnen 
werden.  Dies  ist  die  bequemste  Methode  zur  Darstellung  des 
Neutralesters. 

Ausbeute:  7*0g  Neutralester,  0*2^  4-Estersäure,  1*6^ 
freie  Säure. 

cj  Veresterung  mit  Methylalkohol  allein. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  daß  im  offenen  Gefäß 
keine  merkliche  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Säure  stattfindet, 
wurden  5^  Säure  mit  50  cm'  Methylalkohol  11*/«  Stunden  im 
Einschmelzrohr  auf  100*  erhitzt.  Es  war  keine  Einwirkung 
nachweisbar.  Nach  weiterem  I4V2  stündigen  Erhitzen  wurde 
der  Inhalt  des  Rohres  unter  Nachspülen  mit  Methylalkohol  auf 
ein  Filter  gegossen.  Die  Lösung  enthielt  nach  dem  Abdestillieren 
des  Methylalkohols  0*5^  einer  Substanz,  die  bei  180*  unter 
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Zersetzung  weich  wurde,  aber  bei  275*  noch  nicht  klar  ge- 
schmolzen war.  Nach  dem  Resultate  einer  Titration  bestand 
dieselbe  aus  Estersäure  und  freier  Säure.  Der  Rückstand  war 
ebenfalls  ein  Gemisch  dieser  beiden.  Beide  Fraktionen  wurden 
vereinigt  und  mit  Benzol  ausgekocht.  Aus  der  benzolischen 
Lösung  kristallisierte  die  Estersäure  in  gelben  Flocken  aus. 
Sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  213**.  Die  Identität  mit  der  bisher 
erhaltenen  Estersäure  wurde  durch  einen  Mischungsschmelz- 
punkt festgestellt. 

Ausbeute:  Reine  Estersäure  lg,  freie  Säure  3*8^;  Neutral- 
ester wurde  nicht  beobachtet. 

ä)  Behandlung  des  neutralen  Silbersalzes  mit  Jodmethyl. 

Ahrens  (siehe  oben)  hat  diese  Reaktion  durchgeführt  und 
dabei  den  Dimethylester  erhalten.  Da  er  nichts  Näheres  darüber 
angibt,  habe  ich  die  Reaktion  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der 
Wärme  untersucht. 

Die  Darstellung  des  Silbersalzes  war  folgende:  10^  Säure 
wurden  in  überschüssiger  Ammoniaklösung  gelöst  und  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockene  verdampft.  Das  rötliche  Ammonsalz 
wurde  in  heißem  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Silbemitrat  gefällt,  das  sofort  ausfallende  weiße  Silbersalz  rasch 
abgesaugt  und  mit  Wasser  nachgewaschen.  Dann  wurde  es  im 
Dunklen  ins  Vakuum  gestellt  und  schließlich  bei  100*  ge- 
trocknet. Es  zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustand  sehr  rasch,  nach 
dem  Trocknen  läßt  es  sich  in  pulverisiertem  Zustand  sogar  am 
Licht  einige  Zeit  gut  aufbewahren.  Die  Ausbeute  ist  fast 
quantitativ. 

0*444^  Silbersalz  gaben  bei  vorsichtigem  Glühen  in  einem  weiten  Porzellan- 
tiegel 0  •  2355  ^  Ag. 
Berechnet  für  CgH^O^NAgg:  54 -70/0  Ag,  gefunden:  53-04%. 

1.  Versuch  in  der  Wärme. 

11^  trockenes  Silbersalz  (zirka  5^  Säure  entsprechend) 
wurden  in  20g  Jodmethyl  (d.  i.  mehr  als  das  Doppelte  der 
berechneten  Menge)  eingetragen  und  dann  3  Stunden  am  Rück- 
fluSkühler  erhitzt.  Hierauf  wurde  das  überschüssige  Jodmethyl 


Digitized  by 


Google 


712  P.  Cahn-Speyer, 

durch  Durchblasen  von  Luft  entfernt  und  der  Rückstand  mit 
Methylalkohol  ausgekocht.  Nach  dem  AbdestiHieren  des  Alkohols 
hinterblieb  ein  rötliches  öl,  das  im  Vakuum  fest  wurde.  Dieses 
wurde  mit  Ammoniak  behandelt,  wobei  Ag  Neutralester  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  125**  ungelöst  blieben.  Aus  der  Lösung 
wurde  durch  Ansäuern  \g  Estersäure  (Schmelzpunkt  199  bis 
203**)  gefällt.  Beide  Produkte  konnten  durch  Reinigung  leicht 
auf  den  Schmelzpunkt  133  bis  134**,  respektive  213**  gebracht 
werden. 

2.  Versuche  in  der  Kälte. 

Bei  Zimmertemperatur  reagiert  das  Silbersalz  außerordent- 
lich träge  mit  Jodmethyl. 

In  30^  Jodmethyl  wurden  unter  Wasserkühlung  17^ 
Silbersalz  (7 '79  g  Säure  entsprechend)  eingetragen  und 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Da  das  Jodmethyl  nach  dieser 
Zeit  verdunstet  war,  wurde  frisches  zugegeben  und  weitere 
48  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  Entfernung  des  Überschusses 
von  Jodmethyl  wurde  das  Reaktionsprodukt  5  Stunden  mit 
wenig  Methylalkohol  ausgekocht.  Dabei  wurden  0  3^  einer 
Estersäure  vom  Schmelzpunkt  200  bis  207**  erhalten^  den  ich 
durch  Umkristallisieren  aus  Benzol  auf  213**  erhöhen  konnte; 
die  Identität  dieser  Estersäure  mit  der  früher  (mit  HCl)  erhaltenen 
bewies  ich  dadurch,  daß  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
beider  Estersäuren  ebenfalls  bei  213**  schmolz.  Der  Silberrück- 
stand wurde  in  wässeriger  Suspension  mit  Ammoniak  verrieben, 
wobei  der  größte  Teil  in  Lösung  ging.  Aus  dieser  wurde  mit 
Salzsäure  ein  Gemisch  von  Aminoterephthalsäure  und  Chlor- 
silber gefällt,  aus  dem  beim  Auskochen  mit  Methylalkohol 
7g  Aminoterephthalsäure  in  Lösung  gingen.  Das  Silbersalz  der 
Säure  war  also  zum  größten  Teil  nicht  in  Reaktion  getreten. 
Der  kleine  ungelöste  Teil  war  gelb  und  erwies  sich  als  Jod- 
silber. Mit  Ausnahme  von  0*3^  Estersäure  war  also  bei  diesem 
Versuche  keine  Veresterung  eingetreten. 

Die  Bildung  der  Estersäure  gehört  in  die  Reihe  der  von 
Wegscheider^  besprochenen   abnormen  Reaktionen  bei  der 

1  Monatshefte  für  Chemie,  2S,  79  (1907). 
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Einwirkung  von  Halogenalkyien  auf  Salze.  Sie  bleibt  aus, 
wenn  entweder  Wasserspuren  sorgfältig  ausgeschlossen  oder 
die  Anwendung  des  Methylalkohols  bei  der  Aufarbeitung 
vermieden  wird,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Um  Wasser  möglichst  auszuschließen,  wurde  der  Versuch 
unter  Anwendung  von  mit  Chlorcalcium  getrocknetem,  genau 
bei  43*  übergehendem  Jodmethyl  in  einem  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  verschlossenen  Kolben  wiederholt  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  wurde  das  Jodmethyl  durch  einen  mit  Schwefel- 
säure getrockneten  Luftstrom  entfernt.  Die  Aufarbeitung 
geschah  wie  früher.  Hier  konnte  Estersäure  nicht  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden,  sondern  das  Silbersalz  wurde  nicht 
merklich  angegriffen. 

Auch  ohne  sorgfaltigen  Wasserausschluß  konnte  die  Bildung 
von  Estersäure  vermieden  werden.  Als  das  Silbersalz,  nach- 
dem es  einige  Tage  mit  Jodmethyl  im  verschlossenen  Kolben 
gestanden  und  dann  vom  Jodmethyl  befreit  war,  nicht  mit 
Methylalkohol,  sondern  mit  Benzol  ausgekocht  wurde,  ging 
keine  Estersäure  in  Lösung,  obwohl  sie  in  Benzol  genügend 
löslich  ist.  Die  Bildung  des  Silbersalzes  der  Estersäure  ist 
allerdings  dadurch  nicht  ausgeschlossen. 

Wahrscheinlich  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
methyls auf  das  Silbersalz  infolge  der  Gegenwart  von  Wasser- 
spuren etwas  freie  Aminoterephthalsäure,  die  dann  beim  Aus- 
kochen mit  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Jodmethyl 
die  Estersäure  gibt. 

Eine  Verseifung  von  zuerst  gebildetem  Neutralester 
ist  sehr  unwahrscheinlich,  weil  dieser  überhaupt  bei  der 
Reaktion  nicht  nachgewiesen  werden  konnte  und  jedenfalls 
unter  den  Versuchsbedingungen  nur  sehr  langsam  verseift 
würde.  Die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  intermediär  gebil- 
detes saures  Silbersalz  ist  nicht  anzunehmen,  weil  das  saure 
Kalisalz  Methylierung  am  Stickstoff  gibt  und  folgender  Versuch 
ein  analoges  X'erhalten  des  sauren  Silbersalzes  wahrscheinlich 
macht. 

Sg  Aminoterephthalsäure  wurden  in  so  viel  Methylalkohol 
gelöst,  daß  in  der  Kälte  nichts  auskristallisierte,  ein  kleiner 
Überschuß  von  Jodmethyl    zugegeben,   die    zur  Bildung  des 
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sauren  Salzes  nötige  Menge  Silberoxyd  (dargestellt  durch 
Fällen  der  berechneten  Menge  Silbernitrat  mit  Atzkali)  ein- 
getragen und  48  Stunden  stehen  gelassen.  Dann  wurde  vom 
gelblichen  Silbersalz  abfiltriert,  die  Lösung  bis  zu  einem  Drittel 
ihres  Volums  im  Vakuum  abdestilliert,  mit  Wasser  verdünnt 
und  ausgeäthert  Der  Ätherauszug  bestand  aus  0-5  ^  Methyl- 
aminoterephthtdsäure  vom  Schmelzpunkt  265"*,  welche  auch 
aus  dem  sauren  Kalisalz  entsteht,  wie  im  folgenden  beschrieben 
wird.  Durch  Neutralisieren  der  ausgeätherten  Lösung  fiel  der 
größte  Teil  der  verwendeten  Substanz  in  Form  von  unver- 
änderter Aminoterephthalsäure  aus. 

e)  Behandlung  des  sauren  Kalisalzes  mit  Jodmethji. 

Da  ich  das  saure  Kalisalz  in  fester  Form  aus  wässerigei 
Lösung  nicht  erhalten  konnte,  was  dadurch  zu  erklären  ist, 
daß  das  neutrale  Kalisalz  und  die  freie  Säure  schwerer  löslich 
sind  als  das  saure  Kalisalz,  wurden  hg  Säure  in  heißem 
Methylalkohol  gelöst  und  zu  der  Lösung  die  zur  Bildung  des 
sauren  Salzes  notwendige  Menge  Kali  (in  5  cm*  Wasser 
gelöst)  zugegeben.^  Dann  wurde  nach  Zugabe  von  8^  Jod- 
methyl 1 97«  Stunden  am  Rückfiußkühler  gekocht.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  aus  der  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser  ein  Körper 
gefällt,  der  zwischen  191  bis  250*  unter  Zersetzung  schmolz. 

Er  war  in  Benzol  nahezu  vollkommen  unlöslich,  dagegen 
wie  die  Estersäure  vom  Schmelzpunkt  213'  leicht  löslich  in 
kaltem  Methylalkohol.  Durch  Fällen  der  methylalkoholischen 
Lösung  mit  Wasser  und  fünfmaliges  Wiederholen  dieses  Vor- 
ganges wurde  daraus  eine  Substanz  vom  Schmelzpunkt  26o* 
(unkorr.)*  unter  Zersetzung  erhalten. 

Dieser  Körper  war  Methylaminoterephthalsäure.  Folgendes 
war  das  Resultat  einer  Bestimmung  von  Methyl  am  Stickstoff 
nach  Herzig  und  Meyer: 

0-2014^  Substanz  gaben  bei  200  bis  230**  0-2405^  AgJ. 
Berechnet  für  C9H9O1N :  7-70'o  CH3,  gefunden  7-60/^. 


1  Bei  Anwendung  von  alkoholischer  Lauge  schied  sich  ein  Nieder- 
schlag aus. 

8  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  liegt,  wie  Herr  Faltis  seither 
gefunden  hat,  etwas  höher.  Wegscheidcr. 
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Daß  tatsächlich  eine  stickstoffmethylierte  Substanz  vor- 
liegt, geht  aus  der  Unverseifbarkeit  zu  freier  Säure  sowie  aus 
dem  Mißlingen  des  Versuches  hervor,  sie  durch  Diazotieren 
und  Verkochen  in  die  Oxyterephthal estersäure  vom  Schmelz- 
punkt 206  bis  208 ''^  überzuführen. 

Auch  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Kali  bildet  sich 
Methylaminoterephthalsäure.  2  g  Aminoterephthalsäure  wurden 
in  Kalilauge  (4  Mol  KHO  auf  l  Mol  Säure)  gelöst,  mit 
Jodmethyl  im  Überschuß  versetzt  und  4  Stunden  gekocht. 
Das  durch  Ausäthern  gewonnene  Reaktionsprodukt  schmolz 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Methylalkohol 
unscharf  unter  Zersetzung  bei  277  bis  279*  und  gab  bei  der 
N-Methylbestimmung  ungefähr  die  der  Methylaminoterephthal- 
säure entsprechenden  Zahlen.^  Durch  mehrstündiges  Aus- 
ziehen mit  kaltem  Äther  konnte  daraus  Methylaminoterephthal- 
säure vom  Schmelzpunkt  265**  gewonnen  werden. 

f)  Halbverseifiing  des  Neutralesters. 

1.  Mit  Kali. 

5  g  Neutralester  wurden  in  heißer  methylalkoholischer 
Lösung  mit  7*3  cw*  einer  wässerigen  Kalilösung  (0-1835^  KOH 
im  Kubikzentimeter)  versetzt  und  die  Lösung  am  Rückflußkühler 
2  Stunden  bis  zur  neutralen  Reaktion  gegen  Lackmus  gekocht, 
dann  in  der  Schale  zur  Trockene  abgedampft  und  der  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  aufgenommen.  Dabei  blieben  gegen 
2^l^g  Neutralester  ungelöst,  aus  der  Lösung  wurden  durch 
Salzsäure  ungefähr  2^l^g  freie  Säure  gefällt. 


J  Monatshefte  für  Chemie,  21,  649  bis  652  (1900). 

>  Von  diesem  Präparat  hat  Herr  J.  H.  Süss  eine  Leitfähigkeitsbestimmung 
gemacht  (Monatshefte  für  Chemie,  26,  1335  [1905]).  Seither  hat  aber  Herr  Faltis 
gefunden,  daß  unter  diesenUmständen  auch  Dimethylaroinoterephthalsäure  entsteht. 
Das  Cahn-Speyer'sche  Präparat  war  ein  Gemisch  von  Methylaminoterephthalsäure 
mit  Aminoterephthalsäure  und  Dimethylaminoterephthalsäure.  Die  Affinitätskon- 
stante der  reinen  Methylaminoterephthalsäure  ist  nach  einer  Messung  von  Herrn 
N.  L.  Müller  etwas  kleiner  als  die  von  Süss  an  dem  unreinen  Präparat  gefun- 
dene Zahl.  Wegscheid  er. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  48 
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Darauf  nahm  ich  einen  analogen  Versuch  mit  methyi- 
alkoholischer  Lauge  vor,  wobei  nur  1  Stunde  gekocht  wurde, 
ohne  den  Eintritt  der  neutralen  Reaktion  abzuwarten.  Die  Auf- 
arbeitung war  dieselbe  wie  früher.  2  g  Neutralester  blieben  im 
Rückstand,  während  durch  Ansäuern  der  Lösung  2  g  einer 
Estersäure  vom  Schmelzpunkt  198  bis  202*  gefiUlt  wurden. 
Diese  wurde  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkristallisiert 
und  schmolz  nach  der  Reinigung  bei  213*.  Nach  dem  Resultat 
eines  Mischungschmelzpunktes  war  sie  mit  der  2-Aminotere- 
phthal-4-Estersäure  identisch. 

2.  Mit  Chlorwasserstoff. 

Trockenes  Salzsäuregas  wurde  10  Stunden  lang  in  die 
siedende  methylalkoholische  Lösung  von  5  g  Neutralester 
eingeleitet.  Hierauf  wurde  der  Alkohol  teilweise  abdestilliert, 
Wasser  zugesetzt  und  ausgeäthert.  Der  Äther  hinterließ  nach 
dem  Abdunsten  einen  4*8^  wiegenden  Rückstand,  der  mit 
Ammoniak  verrieben  wurde.  Hiebei  ging  Vt^  annähernd  reiner 
2- Aminoterephthal-4- Estersäure  in  Lösung,  während  4  g  unver- 
seifter  Neutralester  ungelöst  blieben. 

B.  Aeetaminoterephthalsäure. 

5  g  staubtrockene  Aminoterephthalsäure  wurden  mit  12  g 
Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  wenigen  Minuten 
tritt  ein  Farbenumschlag  von  Gelb  in  Weiß  ein,  ohne  daß  sich 
die  Substanz  löst.^  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Kolbeninhalt 
in  viel  Wasser  gegossen  und  der  fast  rein  weiße  Niederschlag 
abgesaugt.  Er  wurde  bei  100*  getrocknet  und  aus  Alkohol 
umkristallisiert,  bis  der  in  der  Mutterlauge  bleibende  Anteil 
sich  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  ähnlich  verhielt  wie 
die  auskristallisierte  Säure.  Die  so  gereinigte  Säure  zersetzt 
sich  unter  Verkohlung  bei  ungefähr  355*.'*  Die  Ausbeute  ist 


1  Energischere  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aoetaminotere- 
phthalsäure  ist  kürzlich  von  Bogert,  Wiggin  und  Sinclair  (Joum.  Am. 
ehem.  soc,  29,  86  [1907])  untersucht  worden. 

2  Bogert,  Wiggin  und  Sinclair  (a.  a.  O.)  haben  die  Säure  aus  dem 
entsprechenden  Acetxylid  dargestellt  und  ünden  Dunkelwerden  bei  256^,  Zer- 
setzung über  300**. 
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fast  quantitativ.  Die   Analysen  stimmten  auf  Acetaminotere- 
phthalsäure. 

I.  0-2207/  bei    100^  getrockneter  Substanz   gaben   0-0754/  H^O   und 

0-4321/  COg. 
II.  0*3988/  Substanz  wurden  zur  Acetylbestimmung  nach  Wenzel  ver- 
wendet. Vorgelegt  wurden  20*0  cm^  ^^q  normale  Kalilauge.  Das  Zurück- 
titrieren verbrauchte  2 * 9  cm^    H2SO4   (22 *  1  cm^    HgSOj   neutralisierten 
21*4cw*KHO). 

Berechnet  für  Cg  H-O4N. .  .390  o^^  H,  53*02  0/0  C,  0  o/^,  CHgCO. 
Berechnet  für  CjoH^O^^N. .  .406  0/0  H,  5379  %  C,  19*3  0/^  CH3CO. 
Gefunden 3*79  o/^  H,  53*38  0/0  C,  18-6  0/^  CH3CO. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  nicht  acetylierten  Säure 
durch  das  Fehlen  der  Fluoreszenz.  Ferner  ist  sie  in  den  bei  der 
Aminoterephthalsäure  angegebenen  Lösungsmitteln  (Wasser  aus- 
genommen) bedeutend  schwerer  löslich  als  diese.  Aus  Wasser 
scheidet  sie  sich  in  Form  von  samtweichen,  verfilzten, 
schwach  gelblichen  Nädelchen  aus.  Ihre  Leitfähigkeit  wurde 
von  Süss  bestimmt.^ 

Eine  von  Kunck  eil  und  Hecker^  erhaltene  Dicarbonsäure 
CjoHgOßN  ist  wahrscheinlich  von  der  Acetaminoterephthalsäure 
verschieden,  da  sich  die  Kunckell-Hecker'sche  Säure  aus  Äther 
Umkristallisieren  ließ. 

Die  Entacetylierung  der  Acetaminoterephthalsäure  wurde 
in  folgender  Weise  durchgeführt.^  20^  Acetaminoterephthalsäure 
wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (3  Volumen  HaSO^, 
2  Volumen  HgO)  zum  Sieden  erhitzt.  Es  trat  bald  Essigsäure- 
geruch und  Lösung  ein.  Nach  3  Viertelstunden  wurde  stark  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Natriumcarbonat  nahezu  neutrali- 
siert Der  ausfallende  gelbe  Niederschlag  (15  ^)  erwies  sich 
als  acetylfrei. 

0*3543  ^Substanz  wurden  unter  Vorlage  von  25  cm^  i/^q  normaler  Kalilauge  der 
Acetylbestimmung  nach  Wenzel  unterworfen.  Beim  Zurücktitrieren  wurden 
24*95  ciM^  1  ,Q  normaler  Kalilauge  gefunden. 


i  Monatshefte  für  Chemie,  26y  1335  (1905).  Der  Zersetaungspunkt  ist  dort 
irrtümlich  als  Schmelzpunkt  bezeichnet 

2  Bar.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  33,  2650  (1900). 

3  Seither  wurde   die  Entacetylierung  in  wenig  abweichender  Weise  auch 
von  Bogen,  Wiggin  und  Sinclair  (a.  a.  O.)  durchgeführt. 

48* 
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Si  Ibe  rsalz.  Acetaminotereph thalsäure  wurde  in  Ammoniak 
gelöst,  zur  Trockene  verdampft,  in  heißem  Wasser  aufgenommen^ 
von  einer  geringen  Menge  ungelöster  Substanz  abfiltriert  und 
mit  Silbernitrat  gefällt.  Der  weiße  käsige  Niederschlag  färbt  sich 
beim  Trocknen  violett. 

0-306^  bei  100®  getrockneten  Silbersalzes  gaben  0*  1456^  Ag. 
Gefunden:  47*6  o  ^  Ag,  berechnet  für  CiQH705NAg2:  49*4  o^. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  mit  Silber- 
nitrat entsteht  ebenfalls  das  neutrale  Silbersalz. 

0-2655^  Silbei-salz  gaben  0*  1275/  Ag. 
Berechnet:    49-40^,    gefunden :  48 * 0 o^  Ag. 

Saures  Kalisalz.  Das  feste  Salz  konnte  nicht  durch 
Auflösen  von  1  Mol  Säure  in  2  Mol  Kalilauge,  Zugabe  eines 
zweiten  Mol  Säure  und  Einengen  erhalten  werden.  Wohl  aber 
wurde  es  erhalten,  als  5  g  Acetaminoterephthalsäure  in  Meth}^- 
alkohol  gelöst  und  mit  der  für  das  saure  Salz  erforderlichen 
Menge  methylalkoholischer  Kalilauge  versetzt  wurden.  Beim 
Einengen  der  Lösung  fällt  das  saure  Kalisalz  in  weißen 
Schuppen  aus.  Es  enthält  lufttrocken  eine  Molekel  Kristall- 
wasser. 

0-3255/    Substanz    verloren    bei    100**   0*0174^  HjO,    bei   130   bis    140° 

0  0046^,  zusammen  0*0220^  H-^O. 

Berechnet    für   CjoHgOjNK-l-HgO :    6-45«,o,  gefunden;   6-76o;^,. 
0  •  3035  g  getrocknete  Substanz  gaben  0  *  0995  g  K2SÜ4. 
Berechnet  für  C,oH^O;,NK:  1498%  K,  gefunden:  14-720o- 

Ester  der  Acetaminoterephthalsäure  können  durch  Aceiy- 
lieren  der  entsprechenden  Aminoterephthalsäureester  erhalten 
werden.  Der  neutrale  Methylester  der  Acetaminoterephthalsäure 
schmilzt  bei  167**,  die  2-Acetaminoterephthal-4-methylester- 
säure  bei   163^l 

1  Die  Leitfähigkeit  dieses  Präparates  wurde  von  Süss  bestimmt  (Monats- 
hefte für  Chemie,  26,  1336  [1905]).  Der  Schmelzpunkt  163**  konnte  von  Herrn 
Faltis  nicht  wieder  erhalten  werden.  Herr  Faltis  fand  208®.  Auch  das 
Cahn-Speyer'sche  Präparat  zeigte  nach  jahrelangem  Liegen  den  Schmelzpunkt 
196  bis  199®.  Herr  Cahn-Speyer  hat  daher  vielleicht  eine  polymorphe  Form 
in  Händen  gehabt. 

Wegscheidcr. 
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Methylacetylaminoterephthalsäure  vom  Schmelz- 
punkt 255*  (unter  Zersetzung)  wurde  durch  Acetylieren  der 
Methylaminoterephthalsäure  erhalten.  ^ 

C.  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  hemipinsaures  Silber. 

Die  Bildung  von  Estersäure  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  aminoterephthalsaures  Silber  veranlaßte  zur  Unter- 
suchung der  gleichen  Reaktion  bei  dem  viel  reaktionsfähigeren 
hemipinsauren  Silber.  Das  aus  5^  Hemipinsäure  bereitete 
Silbersalz  wurde  2  Tage  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  stehen 
gelassen,  das  Jodmethyl  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
Benzol  ausgekocht.  Der  Benzolrückstand  wurde  in  Vakuum 
fest.  Beim  Behandeln  mit  kaltem,  verdünntem  Ammoniak  blieben 
5  •  2^Neutralester^  (Schmelzpunkt  ungereinigt  48  bis  55**)  unge- 
löst. Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wurde  durch  Essig- 
säure 01^  einer  bei  115  bis  118*  schmelzenden  Substanz 
gefällt.  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Benzol  zeigte 
sie  den  Schmelzpunkt  121*  und  die  Eisenreaktion  der  Hemipin- 
a-Methylestersäure.* 

Letztere  verdankt  ihre  Entstehung  wohl  der  intermediären 
Bildung  von  saurem  Silbersalz.*  Denn  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  letzteres  ist  die  Bildung  von  a-Estersäure  zu 
erwarten^  und  andere  Reaktionen,  welche  a-Estersäure  liefern 
könnten  (Verseifung  des  Neutral  es  ters,  Veresterung  des 
Anhydrids),  können  unter  den  obigen  Versuchsbedingungen 
wohl  nicht  eingetreten  sein. 

1  Leitfähigkeitsbestimmung  bei  Süss,  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1336 
(1905).  Die  Identität  des  Präparates  bedarf  übrigens  erneuter  Prüfung.  Die 
Untersuchung  der  Veresterung  der  Aminoterephthalsäure  und  ihrer  am  Stickstoff 
substituierten  Abkömmlinge  wird  in  meinem  Laboratorium  fortgesetzt. 

Wegscheider. 

2  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  16,  90  (1895). 
»Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  3,  362  (1882);  16,  93  (1895). 
4  Vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie,  28,  82  (1907),  Nr.  8. 

4  Wegscheider,  Monatshefte  ftir  Chemie,  16,  133  bis  135  (1895). 
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Untersuchungen   über  die  Veresterung  un- 
symmetriseher    zwei-    und    mehrbasiseher 

Säuren. 

XVII.  Abhandlung: 

Ober  iminoUrephtalestersinren 

von 

Rudolf  Wegscheider, 

k.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgeieirt  in  der  Sitzung  am  26.  April  1907.) 

Cahn-Speyer^  hat  bei  der  Veresterung  der  Amino- 
terephtalsäure  nur  eine  der  beiden  möglichen  Methylester- 
säuren^  und  zwar  die  2-Aminoterephtal-4-methylestersäure 
erhalten.  Sie  entstand  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol 
allein  oder  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  auf  die  freie 
Säure,  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  neutrale 
Silbersalz  und  bei  der  Halbverseifung  des  Neutralesters  durch 
Kali  oder  methylalkoholischen  Chlorwasserstoff.  Es  liegt  also 
abermals  ein  Fall  vor,  wo  eine  asymmetrische  Dicarbonsäure 
bei  der  Veresterung  der  Säure  mit  Alkohol  und  bei  der  Halb- 
verseifung des  Neutralesters  eine  und  dieselbe  Estersäure  gibt, 
wie  dies  bereits  in  mehreren  anderen  Fällen*  gefunden  worden 


1  Siehe  dessen  ungefähr  gleichzeitig  an  dieser  Stelle  erscheinende  Arbeit 
über  Abkömmlinge  der  Aminoterephtalsäure. 

2  Siehe  die  von  Wegscheider  und  P i e s e n  (Monatshefte  für  Chemie, 
23 y  395  [1902])  zusammengestellten  Fälle,  ferner  die  Beobachtungen  von  Weg- 
scheider und  Glogau  (Monatshefte  fiir  Chemie,  24,  916  [1903])  an  der 
Ph  talonsäure. 
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war.  Infolgedessen  konnte  aus  der  Aminoterephtalsäure  ebenso 
wie  aus  der  4 -Nitro-  und  der  4-Oxyphtalsäure  sowie  der 
Phtalonsäure  nur  eine  der  beiden  möglichen  Estersäuren 
erhalten  werden.  Diese  Erscheinung  ist  nicht  die  Folge 
einer  etwaigen  Unbeständigkeit  der  zweiten  Estersäure,  wie 
durch  die  Darstellung  der  zweiten  Estersäure  der  4-Nitro- 
und  4-Oxyphtalsäure  auf  anderen  Wegen*  gezeigt  werden 
konnte. 

Auch  die  zweite  Estersäure  der  Aminoterephtalsäure 
läßt  sich,  wie  im  folgenden  gezeigt  wird,  ohne  Schwierigkeit 
gewinnen  und  ist  ein  beständiger  Körper.  Als  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  beider  Aminoterephtalmethylestersäuren 
boten  sich  die  von  mir*  dargestellten  beiden  Nitroterephtal- 
estersäuren  dar. 

I.  Reduktion  der  Nitroterephtal-2?-methylestersäure. 

Da  die  bei  133-5  bis  135*  schmelzende  Nitroterephtal- 
Z?-methylestersäure  nach  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  un- 
zweifelhaft die  2-Nitrophtal-4-methylestersäure  ist,  mußte  sie 
bei  der  Reduktion  die  Cahn  -  Speyer'sche  Aminoterephtal- 
estersäure  liefern,  der  sowohl  wegen  ihrer  Bildung  aus  der 
Säure  bei  der  Veresterung  mit  Methylalkohol  als  auch  wegen 
ihrer  Überführbarkeit  in  die  Ox)^erephtal-&-methylestersäure 
die  Formel  der  2-Amino-4-estersäure  zukommt  Diese  Erwartung 
hat  sich  auch  erfüllt. 

2g  Nitroterephtal-&-methylestersäure  wurden  mit  3-4^ 
Zinnspänen  und  ßVs  cm'  konzentrierter  Salzsäure  zusammen- 
gebracht. Dabei  trat  gelinde  Erwärmung  ein.  Nach  einer  halben 
Stunde  wurde  am  Wasserbad  erwärmt.  Dabei  ging  die 
organische  Substanz  rasch  unter  lebhafter  Reaktion  und  Gelb- 
färbung in  Lösung.  Dann  wurde  noch  einige  Zeit  in  der  Kälte 
stehen  gelassen.  Um  Verseifung  der  Estersäure  möglichst  zu 
vermeiden,  wurde  nicht  in  üblicher  Weise  entzinnt,  sondern  die 


1  Wegscheider  und  v.  Kuäy,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  805  (1903); . 
Wegscheider  und  Bondi,  Monatshefte  für  Chemie,  26,  1044  (1905). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  23,  405  (1902). 
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Lösung  mit  Natriumacetat  gefällt  und  das  Filtrat  ausgeäthert. 
Die  stark  zinnhaltige  Fällung  und  der  Ätherrückstand  wurden 
vereinigt  und  mit  Benzol  ausgekocht.  Die  ersten  aus  der 
benzolischen  Lösung  erhaltenen  Fraktionen  (0*16^)  waren 
aschefreie  und  fast  reine  (Schmelzpunkt  21 2*')Aminoterephtal- 
estersäure;  die  folgenden  schmolzen  tiefer.  Da  der  größere  Teil 
der  organischen  Substanz  noch  im  ungelöst  Gebliebenen  steckte, 
wurde  dieses  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  erste 
Auszug  lieferte  aschehaltige  Estersäure  vom  Schmelzpunkt 
209*,  die  mit  einer  ähnlichen  aus  Benzol  erhaltenen  Fraktion 
vereinigt  wurde;  der  zweite  Auszug  gab  einen  bei  227  bis  230"* 
schmelzenden  Rückstand  und  enthielt  neben  Estersäure  auch 
freie  Aminosäure;  der  dritte  war  geringfügig. 

Die  aschehaltigen  Estersäurefraktionen  und  der  freie  Säure 
enthaltende  Anteil  wurden  gesondert  in  sehr  verdünnte  Soda- 
lösung eingetragen  und,  da  nur  langsam  Lösung  eintrat,  etwas 
Kalilauge  zugefügt.  Das  hiebei  ungelöst  Bleibende  war  über- 
wiegend anorganisch  und  wurde  weggeworfen.  Die  alkalischen 
Lösungen  wurden  mit  Salzsäure  gefällt;  das  Ausäthern  der 
Mutterlaugen  gab  nur  geringe  Mengen  unreiner  Substanz.  Die 
Salzsäurefällungen  wurden  zweimal  mit  Benzol  ausgekocht. 
Das  ungelöst  Bleibende  schmolz  noch  nicht  bei  250"*  und  war 
etwas  aschehaltig;  es  wurde  nicht  weiter  untersucht,  war  aber 
wahrscheinlich  in  der  Hauptsache  freie  Aminoterephtalsäure. 
Die  benzolische  Lösung  gab  beim  Einengen  zuerst  Kristalli- 
sationen von  reiner  Estersäure,  schließlich  eine  kleine  Menge 
tiefer  schmelzender  Fraktionen. 

Im  ganzen  wurden  0*89^  reine  Estersäure,  0  •  10^  niedriger 
schmelzende  Fraktionen  und  etwa  0*3^  freie  Aminoterephtal- 
säure erhalten.  Bei  einer  Wiederholung  diesem  Reduktion  würde 
die  Aufarbeitung  wohl  zweckmäßiger  entsprechend  dem  bei 
der  Reduktion  der  Nitroterephtal-a-methylestersäure  ein- 
geschlagenen Verfahren  vorzunehmen  sein. 

Die  erhaltene  Estersäure  war  mit  der  von  Cahn-Speyer 
erhaltenen  identisch;  denn  sie  gab  mit  ihr  keine  Schmelz- 
punkterniedrigung. Im  reinsten  Zustand  schmilzt  die  so 
erhaltene  2-Aminoterephtal-4-methylestersäure  bei  216  bis 
217"  (korr.). 
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II.  Reduktion  der  Nitroterepbtal*a-methylestersäure. 

2  "67^  nicht  ganz  reiner  ö-Methylestersäure  (Schmelzpunkt 
ungefähr  170*  statt  174  bis  175*)  wurden  mit  4*5^  Zinn- 
spänen und  SVs  c^'  konzentrierter  Salzsäure  versetzt.  Bei 
Zimmertemperatur  wurde  innerhalb  anderthalb  Stunden  keine 
Einwirkung  sichtbar.  Daher  wurde  am  Wasserbad  angewärmt 
Plötzlich  geht  die  organische  Substanz  unter  lebhafter  Reaktion 
in  Lösung.  Der  Kolben  wurde  sofort  vom  Wasserbad  genommen 
und  geschüttelt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  ganze  zu  einem 
Kristallbrei.  Dieser  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  Ammoniak 
neutralisiert,^  dann  gelbes  Schwefelammonium  zugefügt,  bis 
fast  völlige  Lösung  eingetreten  war.  Dann  wurde  von  unan- 
gegriffenem Zinn  und  wenig  Zinnsulfür  abflltriert  und  mit  Salz- 
säure gefallt.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  entstandenen  Nieder- 
schlages gab  das  Filtrat  an  Äther  nur  geringe  Mengen  einer 
sehr  unreinen  Substanz  ab. 

Der  aus  der  organischen  Substanz,  Zinnsulfid  und  Schwefel 
bestehende  Niederschlag  wurde  zuerst  auf  Fließpapier,  dann 
im  Vakuum  trocknen  gelassen  und  dann  in  noch  etwas 
feuchtem  Zustand  kalt  mit  Methylalkohol  ausgezogen,  dann 
siebenmal  mit  Methylalkohol  ausgekocht  Der  kalt  bereitete 
und  die  ersten  zwei  heiß  bereiteten  Auszüge  enthielten  (neben 
etwas  Schwefel  und  wenig  durch  das  Filter  gegangenem  Zinn- 
sulfid) fast  reine  Estersäure,  die  folgenden  Gemische  von 
Estersäure  mit  freier  Aminoterephtalsäure.  Diese  unreineren 
Fraktionen  wurden  zuerst  mit  Benzol  ausgekocht,  wobei  freie 
Säure  ungelöst  blieb,  während  Estersäure  in  Lösung  ging. 

Die  Estersäurefraktionen  wurden  dann  aus  Benzol  (worin 
die  Estersäure  recht  schwer  löslich  ist)  und  aus  Methylalkohol 
wiederholt  umkristallisiert  Das  Zinnsulfid  blieb  beim  Auflösen 
ungelöst  Der  beigemischte  Schwefel  haftet  ziemlich  hartnäckig 
an;  er  bleibt  beim  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  vor- 
wiegend bei  den  ersten  Fraktionen,  aus  Benzol  bei  den  letzten. 

Im  ganzen  wurden  l*94.(j'  Estersäure  und  0- 19,?  unreine 
Aminoterephtalsäure  erhalten. 


1  Es  dürfte  zweckmäßig  sein,  diese  Operation  unter  Kühlung  zu  niÄchen. 
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Die  Estersäure  bildet  ein  blaßgelbes  Kristallpulver, 
welches  bei  216  bis  217*  (konr.)  schmilzt,  und  zwar  ohne 
Dunketfarbung,  wenn  sie  ganz  rein  ist.  Beim  Schmelzen  scheint 
geringe  Zersetzung  einzutreten,  da  die  zugeschmolzenen 
Kapillarröhrchen  nach  der  Schmelzpunktsbestimmung  und  dem 
Erkalten  immer  etwas  Druck  zeigten;  sichtbare  Gasentwicklung 
tritt  jedoch  beim  Schmelzen  nicht  ein.  In  Lösung  zeigt 
diese  Estersäure  dieselbe  violblaue  Fluoreszenz  wie  die  aus 
der  Nitroterephtal-^- estersäure  erhaltene  und  wie  die  freie 
Aminosäure. 

Die  Substanz  erleidet  bei  100*  keinen  Gewichtsverlust 
und  gibt  bei  der  (von  Herrn  N.  L.  Müller  durchgeführten) 
Methoxylbestimmung  Zahlen,  welche  auf  Aminoterephtal- 
methylestersäure  stimmen. 

0-1897^  bei   100**  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*2320^  AgJ. 
OCH3  gefunden  16'  I50/0,  berechnet  für  CgHcOgNCOCHg)  15-910/o. 

Trotzdem  der  Schmelzpunkt  dieser  Estersäure  mit  dem 
der2-Aminoterephtal-4-estersäure  genau  übereinstimmt,  ist  sie 
doch  davon  verschieden.  Dies  ergibt  sich  daraus,  daß  ein 
Gemisch  ungefähr  gleicher  Teile  der  beiden  Aminoterephtal- 
estersäuren  aus  den  beiden  Nitroterephtalestersäuren  bei  192 
bis  199*  schmilzt.^  Auch  gibt  die  neue  Estersäure,  nach  später 
zu  veröffentlichenden  Messungen  von  N.  L.Müller,  eine  fast 
dreimal  so  große  Affinitätskonstante  als  die  von  J.  H.  Süss^ 
gemessene  Estersäure,  die  bei  der  Veresterung  der  Amino- 
terephtalsäure  entsteht. 

Vermöge  ihrer  Entstehung  aus  Nitroterephtal-a-methyl- 
estersäure  und  ihrer  Verschiedenheit  von  der  durch  Veresterung 


1  In  dem  bekannten  Handbuch  von  H.  Meyer  »Analyse  und  Konstitutions- 
ermittlung organischer  Verbindungen.«  (Berlin,  Springer,  1903)  wird  die  Methode, 
die  Identität  von  Substanzen  durch  Mischschmelzpunkte  zu  prüfen,  als  von 
F.  Blau  herrührend  bezeichnet.  Demgegenüber  sei  hervorgehoben,  daß  ich 
diese  Methode  bereits  einige  Jahre  vor  Blau  angewendet  habe  (Monatshefte  für 
Chemie,  16y  111,  124  [1895]).  Zusatz  bei  der  Korrektur:  Aus  einer  seither 
erschienenen  Arbeit  von  Anschütz  (Lieb.  Ann.,  353,  152  [1907J)  ersehe  ich 
übrigens,  daß  sie  von  Kipping  und  Pope  wahrscheinlich  ungefähr  gleichzeitig 
mit  mir  benutzt  und  jedenfalls  früher  (1893)  mitgeteilt  wurde. 

2  Monatshefte  fiir  Chemie,  2^,  1334  (1905). 
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der  Aminoterephtalsäure  erhaltenen  kommt  der  neuen  Ester- 
säure die  Konstitution  der  2-Aminoterephtal-l-methylester- 
säure  zu;  hiemit  steht  auch  im  Einklang,  daß  sie  die  gröfiere 
Affinitätskonstante  hat.  Unter  Anwendung  der  von  mir* 
benutzten  Benennungsweise  ist  die  aus  der  Nitroterephtal-ö- 
estersäure  entstehende  Aminoestersäure  (da  sich  die  Reihenfolge 
der  Affinitätskonstanten  beim  Übergang  von  der  Nitro-  zur 
Aminogruppe  umkehrt)  als  Aminoterephtal-&-methylestersäure, 
die  bei  der  Veresterung  der  Aminoterephtalsäure  erhaltene 
als  Aminoterephtal-a-Estersäure  zu  bezeichnen. 


Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  35,  4330  (1902). 
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Ein  einfaches  Verfahren  zur  Ermittlung  der 

Farbe  kleiner  Mengen  von  schwach  gefärbten 

Flüssigkeiten  und  seine  Anwendung  in  der 

mikrochemischen  Analyse 


F.  Emich  und  J.  Donau. 

Aus  dem  Laboratorium  für  aligemeine  Chemie  an  der  k.  k.  Technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

(Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  2.  Mai  1907.) 

I.  AUgremelner  Teil 

von 
F.  Emich. 

In  einigen  kleineren  Arbeiten^  ist  gezeigt  worden,  wie 
gewisse  Färbungs-  und  Fällungsreaktionen  der  mikrochemi- 
schen Analyse  dienstbar  gemacht  werden  können,  wenn  man 
den  Stoff,  welcher  die  Erkennung  vermittelt,  in  passender  Weise 
auf  einer  Gespinstfaser  fixiert.  Hiebei  können  natürlich  nur 
solche  Stoffe  in  Betracht  kommen,  die  unlöslich  sind,  wie  z.  B. 
die  edlen  Metalle  oder  solche,  welche  sich  auf  Faserstoffe 
niederschlagen,  wie  Lackmus  u.  dgl.  Dagegen  sind  analytische 
Reaktionen  von  einer  derartigen  Verfeinerung  ausgeschlossen, 
wenn  sie  zu  gefärbten  Lösungen  führen,  die  sich  weder 
mittels  einer  Faser  fällen  noch  auf  anderem  Wege,  z.  B.  durch 
Eindampfen  konzentrieren  lassen.  Um  in  derartigen  Fällen,  wie 
etwa  bei  der  schönen  Diphenylaminreaktion  der  Salpetersäure, 


1  Monatshefte    für    Chemie,     22,670;    2J.  76;  25,  545.  —  Anna),     d. 
Chemie,  351,  426  (Lieben-Festschrift  651). 
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die  Empfindlichkeit  weiter  zu  treiben,  schien  es  angebracht, 
nach  einem  einfachen  Verfahren  zu  suchen,  bei  welchem  mög- 
lichst kleine  Mengen  einer  Flüssigkeit  durch  Anwendung 
dickerer  Schichten  in  Bezug  auf  die  Farbe  beurteilt  werden 
können.  Dies  gelingt  leicht,  wenn  man  sich  eines  dickwandigen 
Kapillarröhrchens  von  beistehend  skizzierter  Form  (I,  Figur) 
bedient,  bei  welchem  der  von  A.  Lode*  angewandte  Grundsatz 
der  »axialen  Durchleuchtung«  verwertet  wird. 


J 


n 


JD 

1 1     1 

i                                     1 

Es  soll  die  »koloriskopische  Kapillare«  genannt 
werden.  Sie  wird  gefüllt,  indem  man  den  zu  prüfenden  Tropfen 
(z.  B.  aus  einer  Öse)  in  das  lotrecht  gehaltene  Röhrchen 
fließen  läßt,  bis  er  am  unteren  Ende  austritt  (II).  Hierauf  bringt 
man  die  Kapillare  auf  den  Objektträger  und  verschließt  sie  mit 
dem  Deckglas  (III).  Sollte  sich  hiebei  am  oberen  Ende  des  Röhr- 
chens eine  Blase  zeigen,  so  kann  sie  nach  dem  Abheben  des 
Deckglases  mittels  eines  dünnen  Platindrahtes  entfernt 
werden.  Wichtig  ist  auch,  daß  die  Lösung  keine  trübenden 
Teilchen  enthält.  Stehen  nur  sehr  kleine  Flüssigkeitsmengen 
zur  Verfügung,  so  empfiehlt  es  sich,  die  beiden  Endflächen  der 
Kapillare  ganz  schwach  einzufetten. 

Die  Färbung  wird  selbstverständlich  im  durchfallenden 
Licht,  etwa  unter  der  Brücke'schen  Lupe  (Vergrößerung  5-  bis 
lOfach)  beurteilt,  die  im  Präparierstativ  eingeklemmt  ist.  Natür- 
lich kann  auch  ein  schwach  vergrößerndes  Mikroskop  verwen- 
det werden.  Man  hat  darauf  zu  achten,  daß  das  Strahlenbündel, 
welches  dem  Auge  die  Färbung  vermittelt,  die  Flüssigkeit 
möglichst  der  Länge  nach  passiert  habe. 


1  Ein  Apparat  zur  Messung  des  Hämoglobingehaltes  u.  s.  w.,  Ch.  C.  1906, 
II,  1580. 
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Nach  dem  Auswaschen  wird  die  Kapillare  mittels  der 
Pumpe  trocken  gesaugt,  was  wenige  Augenblicke  in  Anspruch 
nimmt. 

Die  koloriskopische  Kapillare  wird  von  Karl  Zeiss  in 
Jena  aus  einem  möglichst  farblosen  und  chemisch  widerstands- 
fähigen Glase  hergestellt. 

In  der  Regel  wurden  Kapillaren  von  0*2  mm  oder  0*5  wwi  innerem  Durch- 
messer und  2  oder  3  cm  Länge  benützt,  engere  zu  nehmen,  empfiehlt  sich  kaum. 
Auch  ist  aus  den  unten  angeführten  Versuchen  zu  ersehen,  daß  man  schon 
mittels  der  angegebenen  Dimensionen  leicht  die  Empfindlichkeitsgrenzen 
erreichen  kann,  welche  im  allgemeinen  der  mikrochemischen  Analyse 
eigen  sind. 

Wir  brauchen  kaum  hinzuzufügen,  daß  das  Verfahren  in  optischer  Bezie- 
hung unvollkommen  ist.  Aber  es  gestattet,  ohne  besondere  Übung  voraus- 
zusetzen, eine  nennenswerte  Verfeinerung  einiger  Färbungsreaktionen  mittels 
sehr  einfacher  Hüfsmittel,  die  im  chemischen  Laboratorium  entweder  vor- 
handen sind  oder  leicht  beschafft  werden  können.  Aus  dem  angegebenen  Grunde 
haben  wir  auch  vom  Gebraücli  des  Spektralokulars  Abstand  genommen,  das 
z.  B.  bei  der  IMifung  auf  seltene  Erden  gewiß  gute  Dienste  leisten  könnte. 

Durch  die  vorliegende  Notiz  soll  zunächst  die  Brauch- 
barkeit der  Methode  für  mikrochemische  Zwecke  dargetan 
werden.  Hiefür  dürfte  die  Besprechung  der  folgenden  Beispiele, 
bei  welchen  unter  anderen  absichtlich  einige  sehr  bekannte 
Reaktionen  herangezogen  worden  sind,  ausreichen.  Vielleicht 
könnte  sich  die  Kapillare  aber  auch  auf  anderen  Gebieten 
nützlich  erweisen,  worüber  noch  Versuche  geplant  sind. 


II.  Experimenteller  Teil 


von 
J.  Donau. 


1.  Farbe  einer  Lösung  von  Methylenblau. 

Imm^  einer  Lösung,  welche  O'OOl?  mg  Methylen- 
blau im  Kubikzentimeter  enthält,  reicht  hin,  um  ein 
deutlich  gefärbtes  Feld  zu  erzeugen,  während  der  Tropfen, 
schlechthin  betrachtet,  natürlich  völlig  farblos  erscheint.  Hiebei 
wurde  die  20  X  0-2  mm-Röhre  verwendet.  Die  absolute  Menge 
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des  Farbstoffes  betrug  in  diesem  Falle  0-002  \i^^  entsprechend 
0*0002  \i.g  Schwefel;  sie  stellt  wohl  nur  eine  annähernde  obere 
Grenze  dar,  da  sich  aus  verdünnten  Lösungen  des  Farbstoffes 
bekanntlich  stets  ein  Teil  am  Glase  abscheidet. 

Merkwürdigerweise  liefert  die  Methode  der  Fadenfarbung 
kaum  wesentlich  kleinere  Zahlen.  Der  Grund  liegt  offenbar 
darin,  daß  in  diesem  Falle  doch  nur  ein  Teil  des  Farbstoffes 
auf  die  Faser  übertragen  werden  kann.  Wir  kommen  auf  einen 
ähnlichen  Fall  noch  zurück. 

2.  Diphenylaminreaktion  der  Salpetersäure. 

Zu  einer  Auflösung  von  Diphenylamin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  welche  sich  z.  B.  in  einer  Glasöse  befindet, 
bringt  man  das  zu  untersuchende  Tröpfchen;  nachdem  die 
Mischung  erfolgt  ist,  wird  der  ganze  Tropfen  in  der  kolori- 
skopischen  Kapillare  betrachtet. 

Platinösen  sind  zu  vermeiden,  da  sie  namentlich  im  frisch 
ausgeglühten  Zustande  auch  bei  Abwesenheit  von  Salpeter- 
säure eine  Blaufärbung  der  Diphenylaminschwefelsäure  her- 
vorrufen. 

Die  Reaktion  gelingt  mit  1  ntm^  einer  Salpeter- 
lösung 1  :  100.000,  d.  h.  mit  rund  0*01  ^g  Salpetersäure. 

3.  Kolloidales  Gold. 

Eine  Platin-  oder  Glasöse,  welche  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Wasserstoffgoldchlorid  gefüllt  ist,  wird  kurze  Zeit 
in  die  Bunsenflamme  (besser  Wasserstoff  lamme)  gehal- 
ten oder  mehrmals  durch  dieselbe  hindurchgezogen.  Dabei 
erfolgt  Bildung  einer  kolloidalen  Goldlösung.  (Diese  Art  Re- 
duktionswirkung soll  noch  näher  studiert  werden.)  Bei  der 
Prüfung  des  Tropfens  in  der  koloriskopischen  Kapillare 
erhält  man  mittels  1  bis  2  ww'  einer  Lösung  von 
0' 002 mg  Wasserstoffgoldchlorid  im  Kubikzentimeter  eine  deut- 
liche Rotfärbung. 


1  |i^=  0-001  mg. 
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Die  kleinste  nachweisbare  Menge  ist  daher  zirka  0*002 
bis  0'004ii^g'  Gold.  (Kapillare  zu  2  cm  Länge  und  0'2mm 
Durchmesser,  beziehungsweise  3cm  Länge  und  02  ww  Durch- 
messer.) 

Die  koloriskopische  Kapillare  liefert  daher  dieselt)«  Grenz- 
zahl wie  die  Fadenfärbung  ;^  dies  könnte  im  ersten  Augenblick 
überraschen,  da  der  färbende  Stoff  im  letzteren  Fall  auf  einen 
weit  kleineren  Raum  zusammengedrängt  wird.  Es  ist  aber  zu 
bedenken,  daß  sich  bei  der  Fadenfärbung  wohl  nur  ein  Teil 
des  Goldes  in  kolloidalem  Zustand,  die  Hauptmasse  jedoch 
wahrscheinlich  in  dichterer  Form  abscheidet,  die  für  die  Er- 
kennung des  Metalls  nicht  in  Betracht  kommt. 

4.  Die  Farbe  der  Übermangansaure 

ist  mittels  der  koloriskopischen  Kapillare  bei  einer  Konzen- 
tration von  0*013  w^  Kaliumpermanganat  im  Kubikzentimeter 
zu  sehen,  und  zwar  genügt  1  wfw*  bei  der  2  cfw-Kapillare.  Die 
kleinste  nachweisbare  Menge  ist  daher  0*01  bis  0*02  (i^^  Ober- 
mangansäure. 

Erwärmt  man  in  einer  ktctncn  Eprouvette  etwas  Biei- 
superoxyd,  konzentrierte  Salpetersäure  (zusammen  zirka  */4 
bis  V«  <^)  ™it  einem  kleinen  Tropfen  einer  Lösung  von  Man- 
gansulfat, so  können  0*05  bis  Ol  {i,^  Mangan  nachgewiesen 
werden,  wenn  man  z.  B.  die  über  dem  BleisuperoXyd  stehende 
Lösung  mittels  eines  Pipettchens  in  die  koloriskopische  kapil- 
lare überführt. 

5.  Rhodaneisenreaktion. 

Die  bekannte  Rotfarbung  ist  bei  einer  Konzentration  von 
0'002w^  Eisen  im  Kubikzentimeter  in  der  Sem  langen  und 
0'2mm  weiten  Kapillare  noch  deutlich  wahrzunehmen.  Das 
Rhodankalium  wird  in  sehr  verdünntem  Zustande  (zirka 
O'Olprozentig)  angewendet;  eine  kleine  damit  gefüllte  Platinöse 
wird  in  einen  größeren  Tropfen  getaucht,  welcher  sich  ebenfalls 
in  einer  Öse  befindet  und  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
enthält;  hierauf  wird  die  Kapillare  beschickt.  Die  geringste 
nachweisbare  Menge  beträgt  0*002  bis  O'OOSft^  Eisen. 


IL.  c. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  49 
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6.  Platinchlorid  und  Jodkalium. 

Bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von  0 '004  bis  0*005  f#i/ 
Platin  im  Kubikzentimeter  ist  in  der  3  cm  langen  und  0  •  2  mm 
weiten  Kapillare  die  Rotfärbung  noch  deutlich  zu  erkennen. 
Die  Jodkaliumlösung  ist  beiläufig  lOprozentig  anzuwenden. 
Die  geringste  nachweisbare  Platinmenge  beträgt  zirka  0  •  005  ^. 

7.  Nachweis  von  Säure  und  Lauge  mittels  Lackmus. 

Für  die  Erkennung  von  Säure  und  Lauge  mittels  Lack- 
mustinktur bietet  die  koloriskopische  Kapillare  gegenüber  der 
Lackmusseide  ^  keine  Vorteile,  da  ich  nur  etwaO -003  bis  0*006  |i^ 
Salzsäure,  beziehungsweise  Ätznatron  nachweisen  konnte, 
während  die  Empfindlichkeit  der  Lackmusseide  bekanntlich 
etwa  die  zehnfache  ist. 


Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  kleinsten 
mittels  der  koloriskopischen  Kapillare  nachgewiesenen  Stoff- 
mengen und  die  dazu  gehörigen  Äquivalentempfindlichkeiten:* 


Methylenblau 

Salpetersäure 

Gold 

Übermangansaure 

Mangan(oxydulsalz) 

Eisen(oxydsalz) 

Platin(chlorid) 

Salzsäure 

Natriumhydroxyd 


mit  Diphenylamin 
als  kolloidale  Lösung 

mit  PbOa  -4-  HNOg 

Rhodaneisenreaktion 

Jodkalium 

>  Lackmus 


2-5 
10 

3 
15 
80 

2-5 

5 

4 

4 


170.000 

6.300 

22.000 

8.000 

3.600 

6.000 

10.000 

10.000 

10.000 


1  L.  c. 

'-i  Annal.  d.  Chemie,  351,  42ü. 
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Ober  die  Fortexistenz  von  Molekülverbin- 
dungen und  Kristallwasserhydraten  im 
flüssigen  Zustande 

von 
R.  Kremann  und  R.  Ehrlich. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Gras. 

(Mit  12  Textflguren.) 

(Vprgelegt  in  der  Sitzung  am  2Q*  April  1907.) 

Des  öfteren  bat  der  eine  von  uns  darauf  hingewiesen,^ 
daß  ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  den  eigentlichen 
chemischen  Verbindungen  einerseits,  den  sogenannten  Mole- 
kularverbindungen, wie  Doppelsalzen  und  Kristallwasser- 
hydraten andrerseits  nicht  zu  machen  ist.  Die  des  öfteren  selbst 
in  modernen  Lehrbüchern  ausgesprochene  Ansicht,^  daß  die 
Existenz  gewisser  solcher  Molekülverbindungen  nur  an  den 
festen  Aggregatzustand  geknüpft  ist,  wird  sich  in  der  Folge 
nicht  halten  können. 

Alle  diese  Verbindungen,  die  im  Schmelzflusse  der  par- 
tiellen Dissoziation  unterliegen,  dürften  in  flüssiger  Form  ober- 
halb ihres  Schmelzpunktes  zu  Recht  bestehen,  und  zwar  in 
Form  eines  Dissoziationsgleichgewichtes.  Ist  die  Dissoziation 
eine  ziemlich  weitgehende,  dann  ist  des  öfteren  der  Überschuß 
der  einen  Einzelnkomponente  nötig,  damit  sich,  in  einem  be- 
stimmten Temperaturintervall  wenigstens,  die  betreffende  Ver- 
bindung in  fester  Form  abscheide.  Die  höchste  Temperatur, 
bei  der  eben  noch  die  Abscheidung  dieser  Verbindung  eintritt. 


1  MonaUhefte  für  Chemie,  27,  110  (1906). 

2  N ernst,  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie,  4.  Aufl.,  1903,  p.  530» 

49* 
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und  nicht  etwa  die  einer  Zerfallskomponente  der  Verbindung, 
ist  eben  der  Punkt,  den  wir  als  Umwandlungspunkt  zu 
bezeichnen  gewohnt  sind.  Oberhalb  desselben  wird  infolge  der 
Temperaturerhöhung  eben  die  Dissoziation  der  betreffenden 
Verbindung  so  groß  geworden  sein,  daß  sie  sich  in  fester  Form 
nicht  mehr. abscheidet.  Denn  fast  alle  diese  unter  Dissoziation 
schmelzenden  Verbindungen,  sei  es,  daß  dies  unter  Abscheidung 
einer  Einzelnkomponente,  wie  etwa  bei  NajSO^.  10H,0,  erfolgt, 
sei  es,  daß  die  betreffende  Verbindung  eine  homogene  Schmelze 
liefert,  wie  etwa  HJSO4.H2O,  Phenol — Anilin  u.  a.,  bilden  sich 
unter  positiver  Wärmetönung.  Es  wird  sich  also  das  in  flüssiger 
Phase  zu  Recht  bestehende  Dissoziationsgleichgewicht  mit 
höherer  Temperatur  in  der  Weise  verschieben,  daß  die  Konzen- 
tration des  undissoziierten  Anteils  abnimmt,  d.  h.  die  betreffende 
Verbindung  wird  mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  und 
mehr  zerfallen.  Über  den  Grad  dieses  Zerfalles  und  die 
Beständigkeitsgrenzen  solcher  Verbindungen  im  flüssigen  Zu- 
stand ist  nur  wenig  bekannt. 

Gelegentlich  der  Untersuchungen  von  F.  W.  Küster  und 
des  einen  von  uns  über  die  Hydrate  der  Salpetersäure^  hat  sich 
herausgestellt,  daß  die  bei  — 1Ö'5,  beziehungsweise  — 38'2* 
schmelzenden  Hydratö  HNOj.SHgO  und  HNOj.HgO  zv^eifels- 
ohne  bis  zu  Temperaturen  von  30*  im  flüssigen  Zustand 
existieren. 

Wir  wählten  als  Beispiele  zunächst  solche  Verbindungen, 
von  denen  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurven,  wechselnder 
Mengen  ihrer  Einzelnkomponenten  es  bestimmt  war,  daß  sie 
nur  durch  Zusammentreten  der  Einzelnkomponenten  in  einem 
einzigen  stöchiometrischen  Verhältnis  existieren,  und  zwar  die 
Verbindungen:  Phenol — Anilin,*  w-Kresol — Anilin*  und  femer 
Schwefelsäure— Wasser :  H^SO^-HaO.* 

In  vielen  Fällen  ist  der  Zerfall,  beziehungsweise  die  Bildung 
derartiger  Verbindungen  mit  Volumänderungen  verbunden. 
Ermittelt    man    die    Ausdehnungskoeffizienten    von    binären 

1  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie,  41,  1  (1904). 

2  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1215  (1904). 
,  8  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  98  (1906). 

*  Pfaundler  und  Schnegg,  Sitzungsber.  der  Akad.  der  Wlss.  in  Wien. 
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Mischungen  zweier  Stoffe  verschiedenster  Zusammensetzung, 
die  eine  Verbindung  in  äquimolekularem  Verhältnisse  liefern, 
in  unserem  Falle  von  Phenol  und  Anilin  oder  Schwefelsäure 
und  Wasser,  so  wird  die  der  äquimolekularen  Zusammensetzung 
entsprechende  Mischung  ein  Maximum  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten zeigen,  vorausgesetzt,  daß,  wie  in  der  Regel  es 
der  Fall  ist,  die  Bildung  der  Verbindung  mit  Volumkontrak- 
tion, deren  Zerfall  also  mit  Dilatation  verbunden  ist.  Denn  in 
der  äquimolekularen  Mischung  ist  die  Konzentration  der  zer- 
fallenden Verbindung  ein  Maximum.  Bei  Untersuchung  in 
Temperaturintervallen,  in  denen  die  Dissoziation  gegen  den 
Grenzwert  vollständigen  Zerfalles  stark  konvergiert,  wird  sich 
der  Ausdehnungskoeffizient  der  einzelnen  Mischungen  dem 
additiven  Verhalten  nähern  müssen,  ähnlich  wie  das  der  Fall 
ist  bei  binären  Mischungen  solcher  Stoffe,  die  keinerlei  Ver- 
bindung liefern,  abgesehen  natürlich  von  der  Volumänderung, 
die  dem  Lösungsvorgang  als  solchem  eigen  ist.  Wir  haben 
dieses  letztere  Verhalten  vergleichsweise  an  Mischungen  von 
Nitrobenzol  und  Anilin,  welche  beiden  Stoffe  zu  keinerlei  Ver- 
bindung zusammentreten,  studiert  und  besonders  bei  tieferen 
Temperaturen  das  additive  Verhalten  bestätigt  gefunden. 

Bei  Bestimmung  der  AMsdehnungskoeffizienten  von  Schwe- 
felsäure— Wasser-Gemischen  zeigte  sich  ein  stark  ausgeprägtes 
.Maximum   bei    clor  Mischung,   die   der   äquimolekularen   Zu- 
sammensetzung entsprach.   Die  Volumausdehnung  wurde  ein- 
mal in  den  Intervallen ; 


und 


0-0  bis  16 
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»    32 

5, 
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7, 
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untersucht  und  gute  Übereinstimmung  beider  Versuchsreihen 
erhalten.  Es  zeigte  sich,  daß  auch  noch  in  den  höchsten  der 
untersuchten  Temperaturintervallen  Zerfall  der  Verbindung 
HgSO^.HgO  unter  Dilatation  stattfindet,  wenn  auch  nicht  zu 
verkennen  ist,  daß  bei  tieferen  Temperaturen  die  Dilatation  eine 
relativ  größere  ist,  also  jedenfalls  bei  87*9**  das  Hydrat  zwar 
noch  teilweise  besteht,  aber  zum  größeren  Teile  schon  in  die 
Einzelnkomponenten  gespalten  sein  dürfte. 

Die  Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  bei  Mi- 
schungen von  Phenol — Anilin  zeigte  ein  ganz  eigenes  Ver- 
halten. Die  Ausdehnungskoeffizienten  wichen  nur  wenig  vom 
additiven  Verhalten  ab.  Diese  Erscheinung  konnte  verschiedenen 
Grund  haben.  Entweder  ist  die  Bildung  der  Verbindung  Phenol — 
Anilin  mit  nur  geringer  Volumänderung  verbunden  oder  ändert 
sich  das  Dissoziationsgleichgewicht,  das  über  dem  Erstarrungs- 
punkt zu  Recht  besteht,  im  untersuchten  Temperaturintervall 
nur  unmerklich.  Letztere  Annahme  scheint  im  Hinblick  auf  die 
starke  Änderung  des  Dissoziationsgleichgewichtes  mit  der 
Temperatur  unterhalb  des  Erstarrungspunktes,  welche  der  eine 
von  uns  gemeinsam  mit  R.  v.  Hofmann^  nachgewiesen  hat, 
unwahrscheinlicher  als  die  erstere  Annahme,  daß  die  Bildung 
der  Verbindung  Phenol — Anilin  ohne  merkliche  Volumänderung 
stattfindet,  zumal  dieselbe  in  der  Tatsache,  daß  der  Zerfall, 
beziehungsweise  die  Bildung  von  NagSO^.  10H,0  ohne  Volum- 
änderung von  statten  geht,  ihr  Analogon  hat* 

Zur  definitiven  Entscheidung  der  Frage  untersuchten  wir 
im  Dilatometer,  ob  und  von  welcher  Größe  eine  Volumänderung 
bei  isothermer  Vermischung  äquimolekularer  Mengen  von 
Phenol  und  Anilin  eintritt.  Es  ergab  sich  das  überraschende 
Resultat,  daß  bei  Temperaturen  von  34-8,  61*5  und  88- 1* 
der  Reihe  nach  Volum kontraktionen  von  0*48, 0*49  und  0-47**/,j 
beobachet  wurden.  Es  tritt  also  eine  ganz  deutliche  Volum- 
kontraktion ein,  die  jedoch  innerhalb  der  Fehlergrenze  im 
untersuchten  Temperaturintervall  konstant  bleibt. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  109  (1906). 

2  Wicdemann,  Wied.  Ann.,  17,  575. 
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Da  jedoch  aus  weiter  unten  zu  besprechenden  Versuchen 
unzweideutig  hervorgeht,  daß  bei  einer  Temperatur  von  88*  1" 
die  Verbindung  Phenol — Anilin  fast  vollständig  in  ihre  Einzeln- 
komponenten zerfallen  ist,  werden  wir  zum  Schlüsse  geführt, 
daß  die  Bildung  der  Verbindung  Phenol — Anilin  gleichwohl 
ohne  merkliche  Vohimänderung  stattfindet.  Die  beobachtete, 
im  Intervall  34*8  bis  88*  1*,  in  dem,  wie  weiter  unten  zu  sehen 
ist,  deutlicher  Zerfall  der  Verbindung  Phenol — Anilin  stattfindet, 
konstant  bleibende  Volumkontraktion  müssen  wir  auf  ein 
anderes  Phänomen  zurückführen  als  die  Bildung  der  Verbin- 
dung Phenol — Anilin,  auf  den  Lösungsvorgang  als  solchen. 

Neuerer  Zeit  hat  sich  immer  mehr  und  mehr  die  alte,  von 
Guldberg  und  Waage^  schon  ausgesprochene  Ansicht  Bahn 
gebrochen,*  daß  wir  im  Lösevorgang  in  der  Bildung  homogener 
Lösung  das  Spiel  chemischer  Affinität  sehen  müssen,  das  sich 
äußerlich  durch  Änderung  der  Gesamtenergie,  wie  Volumände- 
rungen, Wärmetönungen  u.  s.  f.  kennzeichnet. 

Es  wäre  heute  wohl  verfrüht,  Spekulationen  darüber  anzu- 
stellen, welcher  Art  diese  Affinitätswirkung  sei.  Wir  glauben 
uns  jedoch  auf  Grund  unserer  Versuchsresultate  berechtigt, 
anzunehmen,  daß  die  den  Löse  Vorgang  bedingenden  chemischen 
Affinitäten  wohl  prinzipiell  und  nicht  nur  graduell  zu  unter- 
scheiden sind  von  denjenigen  Affinitätswirkungen,  die  zur 
Bildung  von  Verbindungen  führen,  die  in  fester  Form  sich 
abzuscheiden  vermögen.  Natürlich  wird  es  auch  zu  dem  Grade 
nach  schwächeren  Affinitätswirkungen  kommen  können,  die 
der  Art  nach  den  letztgenannten  analog  sind,  so  daß  eine  Ver- 
bindung zweier  Komponenten  auch  in  flüssiger  Phase  in  Form 
eines  Dissoziationsgleichgewichtes  bestehen  kann,  ohne  daß 
es  zur  Ausscheidung  der  Verbindung  in  fester  Phase  zu  kommen 
braucht:  Jedenfalls  müssen  wir  dann  auch  zweierlei  Art  von 
Affinitäten  annehmen,  solche,  die  die  Bildung  der  Verbindung 
bewirken  und  solche,  die  in  ihrer  Wirkung  zwischen  Lösungs- 
mittel und  gelöstem  Stoffe  Grund  des  Lösungsvorganges  als 
solchem  sind. 


i  Guldberg  und  Waage,  österr.  Klassiker,  W4y  17. 
2  Abegg,  Zeitschr.  für  anorg.  Chemie,  39,  332  (1904). 
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Die  Beobachtung  der  bei  isothermer  Mischung  von  reiner 
lOOprozentiger  Schwefelsäure  und  Wasser  in  äquimolekularem 
Verhältnis  eintretenden  Volumkontraktion  schließt  sich  obigen 
Schlüssen  gut  an.   Die  Volumkontraktion  beträgt 

bei    0** 8-41, 

»    88- r 7-24. 

Es  nimmt,  wie  aus  zwischenliegenden  Werten  zu  sehen  ist, 
die  Volumkontraktion  im  untersuchten  Temperaturintervall  zwar 
stetig  ab.  Im  Einklänge  mit  den  Messungen  der  Ausdehnungs- 
koeffizienten binärer  Wasser— Schwefelsäure-Mischungen  er- 
folgt die  Bildung  des  Hydrats  H^SO^.  H^O  mit  Volumkontraktion 
und  ist  das  Hydrat  bei  88*1**  ganz  merklich  stärker  zerfallen. 
Wie  aus  weiter  unten  zu  besprechenden  Versuchen  zu  schließen 
ist,  dürfte  jedoch  bei  zirka  130**  das  Hydrat  zum  größten  Teil 
zerfallen  sein. 

Extrapolieren  wir  nun  aus  den  Werten  der  direkten  Volum- 
kontraktion bis  zu  dieser  Temperatur,  so  sehen  wir,  daß  bei 
Temperaturen,  bei  denen  das  Hydrat  gewiß  zum  größten  Teil 
bereits  zerfallen  ist,  noch  eine  starke  Volumkontraktion, 
schätzungsweise  von  6*70%,  vorhanden  ist.  Neben  der  Volum- 
kontraktion, die  auf  Rechnung  der  Hydratbildung  zu  setzen  ist 
und  mit  steigender  Temperatur  infolge  Zerfalles  des  Hydrats 
immer  kleiner  wird,  erfolgt  noch  eine  Volumkontraktion,  die 
auf  Rechnung  des  Lösevorganges  als  solchen  zu  setzen  ist  In 
Analogie  mit  den  Verhältnissen  beim  System  Phenol  — Anilin 
wollen  wir  annehmen,  daß  sich  diese  Volumkontraktion  mit 
der  Temperatur  bedeutend  weniger  ändert  als  die  erstere,  die 
auf  Kosten  der  Hydratbildung  zu  setzen  ist. 

Wir  haben  noch,  um  ein  Beispiel  eines  Falles,  bei  dem 
zwei  nicht  zu  einer  Verbindung  zusammentretende  Stoffe 
gemischt  werden,  anführen  zu  können,  die  isotherme  Mischung 
von  äquimolekularen  Mengen  von  Nitrobenzol — Anilin  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  studiert.  Der  Lösungsvorgang  unter- 
scheidet sich  von  den  früheren  dadurch,  daß  er  mit  einer 
Volumdilatation  erfolgt.  Eine  Analogie  liegt  nur  insofern  vor, 
als  sich  der  Betrag  der  Volumdilatation  mit  der  Temperatur  im 
Intervall  von  0  bis  80*  1®  nicht  merklich  ändert. 
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Es  wurde  früher  erwähnt,  daß  auf  Grund  anderer  Methoden 
auf  Zerfall  der  größten  Menge  Phenol — ^Anilin  bei  Temperaturen 
von  70  bis  80**  geschlossen  wurde. 

Die  einzige  Methode,  um  über  das  Molekulargewicht  von 
Flüssigkeiten  Aufschluß  zu  erhalten,  ist  die  Bestimmung  des 
Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächenenergie. 
Für  einmolekulare  Körper  ist  dessen  Wert  pro  10*  2*1. 
Niedrigere  Werte  deuten  auf  Assoziation,  auf  Bildung  von  Poly- 
molekülen  hin. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  molekularen  Oberflächen- 
energie erweist  sich  nach  unseren  Versuchen  als  annähernd 
additiv,  so  daß  binäre  äquimolekulare  Gemische,  wie  z.  B.  Nitro- 
benzol — Anilin,  welche  nicht  zu  einer  Verbindung  zusammen- 
treten,^ gleichfalls  innerhalb  der  Fehlergrenze  des  Experiments 
den  normalen  Wert  des  Temperaturkoeffizienten  der  mole- 
kularen Oberflächenenergie  zeigen,  wenn  man  bei  dessen  Be- 
rechnung als  Molekularvolumen,  dem  additiven  Verhalten 
gemäß,  das  arithmetische  Mittel  der  Molekular\'olumina  der 
beiden  zur  äquimolekularen  Mischung  zusammentretenden 
Stoffe  als  Molekularvolumen  annimmt. 

Solche  binäre  äquimolekulare  Mischungen,  deren  Einzeln- 
komponenten zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  die  also 
assoziierte  Molekeln  bilden,  müßten,  falls  in  Lösung  die  Ver- 
bindung existiert,  kleinere  Werte  des  Temperaturkoeffizienten 
der  molekularen  Oberflächenenergie  -—  wir  wollen  ihn  mit  A 
bezeichnen  —  ergeben.  In  der  Tal  ergab  sich: 

Im  Intervall  33  bis  46**  . . .   A  =  1  -5  im  Mittel. 
»         *        46   ^    60    ...   A  =  1-8    » 
60   »    73    ...   A=i  2-3    » 

Wir  müssen  also  annehmen,  daß  im  ersten  Temperatur- 
intervall, also  knapp  über  dem  Schmelzpunkt,  die  Verbindung 
Phenol — Anilin  im  Durchschnitt  zur  Hälfte  noch  existiert  und 
dann  mit  steigender  Temperatur  rasch  zerfällt  und  über  60** 
praktisch  vollständig  zerfallen  ist. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Verbindung 
f«-Kresül  — Anilin.   Auch  hier  ist  der  Temperaturkoeffizient  der 

1  R.  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1300  (1904). 
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molekularen  Oberflächenenergie  im  Intervall  15  bis  30*  A=  1*5, 
um  mit  steigender  Temperatur  sich  dem  Normalwert  zu  nahem. 
Also  auch  die  Verbindung  w-Kresol — Anilin  besteht  über  ihrem 
Erstarrungspunkt  in  Form  eines  Dissoziationsgleichgcwichtes 
zu  Recht  und  ist  über  60*  nahezu  vollständig  in  ihre  Kom- 
ponenten zerfallen. 

Zur  Untersuchung  des  Dissoztationsgleicfagewichtes  der 
Veribindung  HjSO^.H^O  eignet  sich  diese  Methode  nicht,  da 
Wasser  als  solches  poljrmotekular  ist,  man  ateo  axxs  •eveotuefl 
abnormen  Temperaturkoefflzienten  der  molekularen  Ober- 
flächenenergie keinen  Rückschluß  ziehen  kann  auf  die  Fort- 
existenz der  Verbindung  H2SO4.H2O. 

Wir  haben  femer  zur  Erkennung  der  Fortexistenz  dieser 
Verbindungen  uns  der  Bestimmung  der  inneren  Reibung  wech- 
selnder binärer  Mischungen  der  zur  betreffenden  Verbindung 
zusammentretenden  Stoffe  bedient  Aus  der  Gestalt  dieser 
Reibungskurven,  die  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von 
der  Zusammensetzung  des  binären  Flüssigkeitsgemisches  dar- 
stellten, konnten  deutlich  Rückschlüsse  auf  den  mit  der  Tem- 
peratur fortschreitenden  Zerfall  der  betreffenden  Verbindung 
gezogen  werden. 

Nach  neueren  Forschungen  von  Dunstan^  unterscheiden 
wir  drei  Typen  von  Reibungskurven: 

1.  Solche,  welche  nahe  additives  Verhalten  zeigen.  Die 
innere  Reibung  der  Mischungen  läßt  sich  nach  der  Mischungs- 
regel aus  der  inneren  Reibung  der  Einzelnkomponenten  be- 
rechnen. In  solchen  Fällen  ist  mit  dem  Lösevorgang  keine 
merkliche  Andemng  der  molekularen  Beschaffenheit  der  beiden 
Stoffe  verbunden. 

2.  Solche  Kurven,  die  ein  Maximum  aufweisen  oder  merk- 
liche Abweichungen  von  der  Mischungsregel  in  dem  Sinne  auf- 
weisen, daß  die  Reibung  der  einzelnen  Mischungen  größer  ist, 
als  nach  der  Mischungsregel  zu  erwarten  ist.  In  solchen  Fällen 
ist  nach  Dunstan  der  Lösevorgang  mit  Assoziationserschei- 
nungen verbunden. 


1  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  S6,  370  bis  380,  1906. 
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3.  Solche  Kurven,  die  ein  Minimum  sseigen  oder  bei  denen 
die  Reibung  der  Einzelnmischungen  kleinere  Werte  zeigt,  als 
der  Mischungsregel  entspricht  In  diesen  Fällen  handelt  es  sich 
um  Zerfall  assoziierter  Molekel  beim  Lösungsvorgang. 

Es  war  nun  zu  erwarten,  daß  die  binären  Mischungen  von 
Phenol — Anilin,  w-Kresol — Anilin  und  Schwefelsäure— Wasser, 
die  alle  zu  Verbindungen  in  äquimolekularem  Verhältnisse 
zusammentreten,  in  solchen  Temperaturintervallen,  in  denen 
die  betreffenden  Verbindungen  zum  größten  Teil  zu  Recht 
bestehen,  Reibungskurven  aufweisen  würden,  die  dem  Typus  II 
angehören.  Die  diesbezüglichen  Versuche  ergaben,  daß  dies  in 
der  Tat  der  Fall  war.  Bemerkt  sei,  daß  ein  auftretendes  Maxi- 
mum in  der  Reibungskurve  zwar  bei  der  Zusammensetzung 
der  äquimolekularen  Mischung  liegen  kann,  wie  dies  beim 
System  Schwefelsäure — Wasser  beobachtet  wurde,  dies  aber 
nicht  unbedingt  der  Fall  sein  muß. 

Durch  gegenseitige  Überkompensation  der  Werte  der 
Reibung  der  Einzelnkomponenten  und  der  Verbindung  kann 
das  Maximum  der  Reibung  bei  einer  anderen  Zusammensetzung 
liegen,  wenngleich  wir  natürlich  als  Ursache  des  Maximums 
die  Bildung  der  Verbindung  im  äquimolekularen  Verhältnisse, 
wie  sie  ja  auch  im  festen  Zustand  existiert,  annehmen  müssen. 
Solche  Fälle  ergaben  die  Reibungskurven  der  Systeme  Phenol — 
Anilin  und  w-Kresol— Anilin. 

Mit  steigender  Temperatur,  mit  der  der  Zerfall  aller  dieser 
Verbindungen  Hand  in  Hand  geht,  werden  sich  diese  Kurven 
immer  mehr  und  mehr  den  Kurven  vom  Typus  I,  also  additivem 
Verhalten  nähern  müssen.  In  der  Tat  flachen  sich  auch  mit 
steigender  Temperatur  die  Reibungskurven  immer  mehr  ab.  In 
schöner  Übereinstimmung  mit  den  aus  der  Bestimmung  des 
Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächenenergie 
erhaltenen  Resultaten,  die  auf  Zerfall  der  Verbindungen 
Phenol — Anilin  und  f«-Kresol — Anilin  über  60  bis  70"*  hin- 
deuten, wurde  gefunden,  daß  oberhalb  dieser  Temperatur  das 
Reibungsmaximum  verschwunden  ist  und  die  Reibungskurven 
sich  Kurven  vom  Typus  I  nähern. 

Beim  System  Schwefelsäure — Wasser  tritt  dieses  Verhalten 
erst  bei  Temperaturen  von  zirka  130**  ein,  so  daß  in  Analogie 
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geschlossen  werden  dfi^rf,  daß,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei 
dieser  Temperatur  die  größere  Menge  des  Hydrats  zerfallen 
sein  dürfte. 

Wir  haben  schließlich  die  innere  Reibung  der  verschiedenen 
binären  Mischungen  von  Nitrobenzol — Anilin  untersucht 

Die  Reibungskurve  stellt  bei  0**  eine  Kurve  vom  Typus  III 
dar,  die  bei  höherer  Temperatur  in  Kurven  vom  Typus  I  über- 
geht. Nach  Dunstan  würde  es  sich  hier  also  um  2^rfall 
assoziierter  Molekel  handeln,  was  möglicherweise  auch  mit  der 
beobachteten  Dilatation  beim  Vermischen  äquimolekularer 
Mengen  von  Nitrobenzol  und  Anilin  in  Zusammenhang  zu 
bringen  ist 


Experimenteller  Teil. 

I.  Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  in  ver- 
schiedenen Temperaturintervallen. 

1.   Versuche  mit  dem  System  HgSO^-hHgO. 

Die  zur  Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  der 
verschiedenen  Flüssigkeitsmischungen  dienende  Versuchs- 
anordnung sei  hier  kurz  ein-  für  allemal  skizziert.  Es  wurden 
Dilatometer  verwendet,  die  aus  einem  kleinen,  zylinderartigen 
Glasgefäße  bestanden,  je  nach  Bedarf  vom  Inhalte  zirka  10  cm* 
oder  5  cm\  an  dessen  einem  Ende  eine  zirka  60  cfH  lange 
Kapillare  angeblasen  war.  Die  Kapillare  trug  eine  auf  Blech 
montierte  Skala  aus  Millitneterpapier.  Über  die  Kapillare  samt 
Skala  war,  wasserdicht  befestigt,  ein  Glasmantel  zum  Schutze 
der  Skala  geschoben.  Das  andere  Ende  des  zylindrischen  Glas- 
gefäßes war  in  eine  enge,  dünnwandige  Kapillare  ausgezogen, 
durch  welche  mittels  Aufsaugen  bis  zu  gewünschtem  Skalen- 
teilstrich die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  das  zylindrische 
Gefäß  eingefüllt  werden  konnte.  Nach  dem  Einfüllen  wurde  die 
untere  dünne  Kapillare,  durch  welche  die  Füllung  erfolgt  war, 
rasch  mit  einer  Stichflamme  möglichst  weit  von  dem  zylindrischen 
Gefäß  abgeschmolzen  und  so  das  Dilatometer  an  seinem  unteren 
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Ende  geschlossen.  Die  nun  so  mit  den  verschiedenen  Flüssig- 
keitsgemischen gefüllten  Dilatometef  waren  nun  zum  Gebrauch 
fertig,  nachdem  das  Volum  der  Dilatometer  bis  zu  einem  be- 
stimmten Teibtrich  der  Skala  sowie  das  einem  Teilstrich  ent- 
sprechende Volumen  durch  Auswägen  mit  Quecksilber  ermittelt 
worden  war. 

Die  nun  mit  den  verschiedenen  Flüssigkeitsgemischen,  im 
besonderen  Falle  zehn  solchen  Mischungen  von  Schwefelsäure: 
und  Wasser  verschiedener  Zusammensetzung,  gefüllten  Dilato- 
meter vom  ungefähren  Inhalte  zirka  10  oh^  wurden  zuerst  im 
schmelzenden  Eis  gehalten  und  dann  in  ein  Wasserreservoir 
gebracht,  das  die  Zimmertemperatur  besaß  und  innerhalb  0*02** 
während  der  Messung  konstant  blieb  und  die  Volumdilatation 
an  der  Skala  abgelesen. 

EHe  folgende  Tabelle  gibt  die  Versuchsergebnisse  wieder. 


Tabelle  1. 
Volumänderung  von  HgSO^+HjO;  0  bis  16-40*' 


Nr. 

Gew.o/, 

Mol.  o/o 

Volumen 
bolO* 

Volumeii 
bei  16 -40* 

Volufflz 

unfthme 

pro 
100  ri#*^ 

Hji 

50, 

XII 

96-3 

82-5 

9-7033 

9-7922 

0-0889 

0-916 

n 

92-9 

70-5 

10-3351 

10-4264 

0-0913 

0-884 

III 

91-6 

65-5 

10-3252 

10-4183 

0-0931 

0-902 

IV 

89-3 

60-5 

10-6000 

10-6980 

0-0980 

0-925 

V 

86o 

540 

10-8247 

10-9295 

0  1048 

0-968 

VI 

83-7 

48-5 

10-5151 

10-6199 

0-1048 

0-996 

vn 

81-4 

44-5 

10-5240 

10-6265 

0-1025 

0-974 

VIII 

78-1 

39-5 

10- 1437 

10-2399 

0-0962 

0-948 

IX 

74- 1 

34-5 

11-5230 

11-6297 

0-1067 

0-926 

X 

67-2 

27-5 

10-4200 

10-5133 

0  0933 

0-895 
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In  der  ersten  Spalte  der  Tabelle  —  und  es  gilt  die  gleiche 
Beschreibung  für  sämtliche  im  folgenden  mitgeteilten  Tabellen 
—  ist  die  Nummer  des  Dilatometers  verzeichnet  Die  zweite 
und  dritte  Spalte  dient  der  Kennzeichnung  der  Zusammen- 
setzung der  Mischung  in  Gewichts-,  beziehungsweise  Molekül- 
prozenten. 

In  der  vierten  Spalte  ist  das  Volumen  bei  der  einen  Tem-' 
peratur,  in  unserem  Falle  bei  0**,  in  der  fünften  Spalte  das 
Volumen  bei  der  Temperatur,  auf  welche  ausgedehnt  wurde, 
im  besonderen  Falle  bei  16*40*,  in  Kubikzentimeter  eingetragen. 
Die  folgende  sechste  Spalte  enthält  die  im  untersuchten  Inter- 
vall tatsächlich  beobachtete  Volumzunahme,  die  siebente  Spalte 
dieselbe,  um  vergleichbare  Werte  zu  erhalten,  auf  100  cm' 
bezogen. 

Von  der  Bestimmung  des  Ausdehnungskoeffizienten  pro  1 " 
wurde  abgesehen,  da  für  vergleichende  Betrachtungen  für  den 
Fall  von  Volumänderungen  durch  thermische  Dissoziation  der 
Ausdehnungskoeffizient  im  untersuchten  Temperaturintervall 
sich  besser  eignet. 

Zur  Erreichung  von  höheren  Temperaturen  bedienten  wir 
uns  des  Siedens  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  einem 
Gefäße  beistehender  Form  (Fig.  1).  Zwischen  den  beiden  inein- 
andergesetzten  zylindrischen  Gefäßen  A  und  B  von  den  Längen 
1  •  80  w,  beziehungsweise  1  •  50  w  befand  sich  die  fragliche 
Flüssigkeit,  die  im  Sieden  erhalten  wurde.  Die  im  Oberschuß 
gebildeten  Dämpfe  wurden  durch  den  Kühler  k  kondensiert  und 
gelangten  in  flüssiger  Form  wieder  in  die  Kessel  zurück.  Der 
Raum  C  war  mit  Wasser  gefüllt,  das  durch  einen  Rührer  i?  stets 
durchmischt  wurde. 

Als  geeignete  Flüssigkeiten  erwiesen  sich  Äther  (zirka 
33-0**),  Schwefelkohlenstoff  (zirka  40**),  Aceton  (zirka  53""), 
Methylalkohol  (zirka  63**),  Äthylalkohol  (zirka  75**)  und  Wasser 
(zirka  90**).  Die  in  diesem  Thermostaten  erhaltenen  Tem- 
peraturen änderten  sich  von  Fall  zu  Fall,  je  nach  der  öfteren 
Verwendung  einer  und  derselben  Partie  der  siedenden  Flüssig- 
keit, der  Stärke  des  Siedens  u.  s.  w.  Allein  während  eines  Ver- 
suches blieb  die  Temperatur  bis  auf  0*02**  konstant,  was  für 
unsere   Versuchsanordnung   vollständig  genügte,    da  ja   alle 
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10  Dilatometer  mit  den  Flüssigkeiten  verschiedener  Zusammen- 
setzung stets  auf  einmal  in  den  Thermostaten,  in  den  Raum  C 
eingeführt  wurden  und  zu  gleicher  Zeit  die  Ablesung  erfolgte. 


ß% 


\B 


I 

A 


Fig.  1. 

Mittels  dieser  Versuchsanordnung  wurde  nun  die  Volum- 
ausdehnung verschiedener  Schwefelsäure — Wasser -Mischun- 
gen in  Intervallen 

von  15-50  bis  32*50% 

^    32-45    »    40-68, 


40-68 
50-60 


50-60, 
62-22 


und 


62-22    »     75-70 


ermittelt. 

Die   folgenden   Tabellen    geben   die   Versuchsergebnisse 
wieder. 
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'  Tabelle  2. 

Volumänderung  von  HgSO^+H^O;  15-50  bis  32-50'. 


Nr. 

Gew.  0/^ 

Mol.  0/0 

Volumen 
bei  15-50* 

Volumen 
bei32-50« 

Volumzunahme 
1      pro 

;  100  cj»* 

H2SO4 

XII 

96-3 

82-5 

9-7085 

9-7946 

00861 

0-887 

II 

92-9 

70-5 

10-3447 

10-4379 

0-0932 

0-901 

III 

91-6 

65-5  : 

10-3270 

10-5323 

0-0944 

0-914 

IV 

89-3 

60-5 

10-6081 

10-7078 

0-0997 

0-940 

V 

86-5 

54-0 

10-8274 

10-9338 

0-1064 

0-983 

VI 

83-7 

48-5 

10-5100 

10-6162 

0-1062 

1-011 

VII 

81-4 

44-5 

10-5291 

10-6328 

0-1037 

0-985 

VIII 

78-1 

39-5 

10-1367 

10-2339 

0-0972 

0-959 

IX 

74-1 

34-5 

11-5200 

11-6278 

0-1078 

0-936 

X 

67-2 

27-5    ! 

! 

10-4457 

10-5397 

0-0940 

0-900 

Tabelle  3. 
Volumänderung  von  H^SOj^+HaO;  32-45  bis  40-68'. 


Nr. 


xn 
II 
III 
IV 
v 

VI 

vu 

VIII 
IX 
X 


Gew.o/^       Mol.o/j, 


HjSO^ 


96-3 
92-9 
91-6 
89-3 
86-5 
83-7 
81-4 
78-1 
74-1 
67-2 


82-5 
70-5 
65-5 
60-5 
54-0 
48-5 
44-5 
39-5 
34-5 
27-5 


Vohimen 
bei  32 -45* 


9-7422 
10-3375 
10*4520 
10-6431 
10-8544 
10-5042 
10-4000 
10-1623 
11-5330 
10-4122 


Volumen 
bei  40 -68*» 

Volum« 

uiiahme 
pro 

100  CM^ 

9-7847 

0*0435 

0-436 

10-3831 

0-0466 

0-441 

10-4994 

0-0474 

0-454 

10-6936 

0-0505 

0-475 

10-7459 

0-0523 

0-482 

10-5554 

0-0512 

0-487 

■  10-4494 

0-0494 

0-475 

10-2090 

0-0467 

0-460 

11-5847 

0-0517 

0-448 

10-4580 

0-0458 

0-440 
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Tabelle  4. 
Volumänderung  von  HaSO^+HgO;  40*68  bis  50-60" 


Nr. 

Gew.  0/^ 

Moi.o;, 

Volumen 
bei  40-68*» 

bei  50-60* 

Volumz 

unahme 
pro 
100  cm' 

Hgi 

304 

XII 

96-3 

82-5 

9-7247 

9-7743 

0-0496 

0-510 

II 

92-9 

70-5 

10-3417 

10-3957 

0-0540 

0-522 

UI 

91-6 

65-5 

10-3342 

10-3905 

0-0563 

0-545 

IV 

89-3 

60-5 

10-6210 

10-6794 

0-0584 

0-550 

V 

86-6 

540 

10-8461 

10-9075 

0-0614 

0-566 

VI 

83-7 

48-5 

10-5230 

10-5829 

0-0599 

0-569 

VII 

81-4 

44-6 

10-5200 

10-5788 

0-0588 

0-559 

VÜI 

78- 1 

39-5 

10-1623 

10-2176 

0-0553 

0-544 

IX 

74-1 

34-5 

11-5279 

11-5896 

00617 

0-535 

X 

67-2 

27-5 

10-4338 

10-4888 

0-0550 

0-527 

Tabelle  5. 


Volumänderung  von  HaSO^-f-HgO;  50  60  bis  62*22' 


Nr. 

Gew.  % 

M0I.O/, 

Volumen 
bei  50-60* 

Volumen 
bei  62-22* 

Volumz 

unahme 
pro 
100  nw« 

H2I 

50, 

XII 

96-8 

82-5 

9-7017 

9-7610 

0-0593 

0-6U 

II 

92-9 

70-5 

10-3122 

10-3760 

0-0638 

0-619 

111 

91-6 

65-5 

10-3214 

10-3864 

0-0650 

0-630 

IV 

89-3 

60-5 

10-6100 

10-6779 

0-0679 

0-640 

V 

86-5 

540 

10-8379 

10-9099 

0-0720 

0-665 

VI 

83-7 

48-5 

10-5311 

10-6018 

0-0707 

0-671 

VII 

81-4 

44-5 

10-5321 

10-6029 

0-0708 

0-672 

VIII 

78- 1 

39-5 

10-1600 

10-2254 

0-0654 

0-644 

IX 

74-1 

34-5 

11-5168 

11-5894 

0-0726 

0-630 

X 

67-2 

27-5 

10-4340 

10-4983 

00643 

0-616 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  KL;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Tabelle  6. 
Volumänderung  von  HjjSO^+HgO;  62-22  bis  75 -ZO'. 


Nr. 

Gew.  0/^ 

Mol.o^ 

Volumen 
bei  62 -22*» 

Volumen 
bei  75 -70« 

Volumzunahme    i 
pro 
100  cm* 

H^SO, 

XU 

96-3 

82-5 

9-7202 

9-7891 

0-0689 

1 
0-709 

II 

92-9 

70-5 

10-3165 

10-3898 

0-0733 

0-711 

m 

91-6 

65-5 

10-4208 

10-4958 

0-0750 

0-720 

1 

IV 

89-3 

60-5 

10-6130 

10-6921 

0-0791 

0-745 

V 

86-5 

54-0 

10-8344 

10-9163 

0-0819 

0-756 

VI 

83-7 

48-5 

10-4878 

10-5576 

0-0798 

0-761 

VII 

81-4 

44-5 

10-4000 

10-4782 

0-0782 

0-752  i 

VIII 

78«  1 

39-5 

10- 1439 

10-2178 

0  0739 

0-728 

IX 

74- i 

34-5 

11-5125 

11-5947 

0-0822 

0-714  ' 

X 

67-2 

27-5 

10-4005 

10-4733 

0-0728 

0-700 

Zur  Veranschaulichung  sind  die  Versuchsergebnisse  im 
beistehenden  Diagramm  (Fig.  2)  eingetragen. 

Man  sieht  an  allen  Kurven,  daß  die  Ausdehnung  im  unter- 
suchten Temperaturintervall  bei  einer  Zusammensetzung  der 
äquimolekularen  Mischung  ein  Maximum  zeigt,  das  durch  Zer- 
fall des  Hydrats  HgSO^.HjO,  der  mit  Volumdilatation  ver- 
bunden ist,  bedingt  ist.  Man  sieht,  daß  dieser  Zerfall  auch  noch 
im  Intervall  von  62-2  bis  75-7*  von  statten  geht,  daß  also  auch 
noch  bei  diesen  Temperaturen  teilweise  wenigstens  das  Hydrat 
H2SO4.H2O  existieren  muß. 

Man  sieht  aber  aus  der  Größe  der  Volumdilatation,  daß  im 
Intervall  von  O'Obis  16'4'*  und  im  Intervall  von  15* 5  bis  32- 5' 
die  Dilatation  merklich  größer  ist  als  z.  B.  im  obgenannten 
Intervall.  Hieraus  können  wir  rückschließen,  daß  zwischen 
0  bis  32*  die  Hauptmenge  des  Hydrats  zerfällt  und  bei  höheren 
Temperaturen  nur  kleinere  Mengen  des  Hydrats  dem  Zerfalle 
mehr  unterliegen  können. 
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Zur  Kontrolle  unserer  Versuche  haben  wir  noch  Versuche 
im  Intervalle  von  0  bis  33-4%  33-35  bis  56-50'*  und  63-80  bis 
87-90**  ausgeführt,  und  zwar  in  Dilatometern  vom  ungefähren 
Volumen  5  cm'. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  Versuchsdaten  wieder. 


Tabelle  7. 
Volumänderung  von  HgSO^+HjO;  0  bis  33-4*. 


Nr. 


Gew.o/f^      Mol.  o/o 


H2SO4 


Volumen 
beiO* 


Volumen 
bei  33-40* 


Volumzunahme 
pro 
100  n» 


IX 

II 

XIII 

III 

XII 

XI 

X 

VII 


96-3 
93-5 
90-0 
87-7 
84-1 
81-1 
76-8 
66-6 


82-5 
72-5 
62-0 
54-0 
49-0 
44-0 
38-0 
27-0 


6-0119 
5-4101 
5-4445 
6-1560 
4-9450 
4-9029 
5.3116 
5-7967 


6-1183 
5-5064 
5-5459 
5-2576 
5  0439 
4-9984 
5-4126 
5-9016 


0.1064 
0-0963 
0-1014 
0-1016 
0-0989 
0-0955 
01010 
0-1049 


1-761 
1-779 
1-862 
1-970 
2-000 
1-948 
1-901 
1-810 


Tabelle  8. 
Volumänderung  von  H^SO^+HgO;  33-35  bis  56-50*. 


Nr. 

Gew.o^ 

Mol.0/^, 

Volumen 
bei  33  •35'» 

Volumen 
bei  56-50* 

Volumzi 

anahme 
pro 

100  CM^ 

H2< 

5O4 

IX 

96-3 

82-5 

6-0373 

6-1090 

0-0717 

1IS8 

II 

93-5 

72-5 

5-4303 

5-4968 

0-0665 

1-225 

xm 

90-0 

62-0 

5-5021 

5-5731 

0-0710 

1-291 

m 

87-7 

54-0 

51640 

5-2327 

0-0687 

1-330 

XII 

84-1 

49-0 

4-9480 

5-0141 

0-0661 

1-336 

XI 

81-1 

44-0 

4-9331 

4-9982 

00651 

1-320 

X 

76-8 

38-0 

5-3369 

5-4053 

0  0684 

1-281 

VII 

66-6 

27-5 

5-8038 

5-8746 

0-0708 

1-220 
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Nr. 

Gew.  0/^ 

Mol.0/0 

Volumen 
bei  63  •80« 

Volumen 
bei  87-90*» 

Volumz 



unahme 
pro 
100  cm^ 

1-270 

H^J 

50, 

IX 

96«3 

82-5 

6-0286 

6-0952 

0-0766 

II 

93-5 

72-5 

5-4100 

5-4805 

0-0705 

1-303 

XIII 

90-0 

62-0 

5-5233 

5-5984 

0-0751 

1-360 

III 

87-7 

540 

5-1564 

5-2282 

0-0718 

1-3W 

XII 

84-1 

49-0 

4-9500 

50193 

0-0693 

1-400 

XI 

81-1 

44-0 

4-9128 

4-9821 

0-0693 

1-410 

X 

76-8 

380 

5-3141 

5-3859 

0-0718 

1-351 

VII 

66-6 

27-5 

5-7963 

5-8704 

0-0741 

1-279 

Wie  aus  nachstehendem  Diagramme  —  Fig.  3  —  zu  sehen 
ist,  ist  das  allgemeine  Bild  der  Kurven  gleich  Fig.  2. 

Die  absoluten  Werte  der  Ausdehnungskoeffizienten  stimmen 
mit  denen  der  Tabellen  1  bis  6  gut  überein.  In  Fig.  3  sind  die 
Werte  der  Tabellen  7,  8  und  9  mit  Kreuzchen  x  eingetragen, 
die  aus  den  Versuchsresultaten  der  Tabellen  1  bis  6  für  gleiche 
Temperaturintervalle  berechneten  Werte  mit  Ringelchen  •.  Wie 
man  sieht,  ist  bis  auf  einzelne  Fälle  die  Obereinstimmung  eine 
sehr  gute. 

2.  Versuche  mit  dem  System  Anilin — Phenol. 

Die  Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  der  ver- 
schiedenen Mischungen  Phenol — Anilin  erfolgte  in  genau  der- 
selben Weise  wie  bei  den  Wasser — Schwefelsäure-Mischungen, 
so  daß  wir  uns  damit  begnügen  zu  können  glauben,  die  Ver- 
suchsergebnisse tabellarisch  mitzuteilen. 
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Die  Versuche  wurden  natürlich  erst  oberhalb  der  Tem- 
peratur 31*  der  Schmelztemperatur  der  Verbindung  Phenol — 
Anilin,  vorgenommen,  und  zwar  in  zwei  unabhängigen  Ver- 
suchsreihen im  Intervall  von  33*30  bis  39*15*,  beziehungs- 
weise 32*4  bis  41  -08*,  ferner  im  Intervall  von  41  *  1  bis  49*9*, 
beziehungsweise  39*  1  bis  51  •©*,  sowie  in  einer  Versuchsreihe 
im  Intervall  von  50  65  bis  61  -85*. 


Tabelle   10. 
Ausdehnung  von  Anilin -♦- Phenol;  3330  bis  39*  15*. 


Nr. 

Mol.  o/o 
CeHftNHa 

Mol.  o/o 
CcHftOH 

Volumen 

bei 
33 -SO« 

Volumen 

bei 
39-15*» 

Vol 

umzunahm 

pro 
100  cm^ 

e 

her. 
nach 
Kopp 

I 

100 

0 

11-5002 

11-5543 

0  0541 

0-470 

0-464 

II 

90 

10 

10-3151 

10-3641 

0-0490 

0-475 

III 

75 

25 

10-3026 

10-    512 

0-0486 

0-472 

V 

68 

32 

10-8070 

10-8595 

0-0525 

0-486 

VI 

.        60 

40 

10-7160 

10-7680 

0  0520 

0-485 

VII 

54 

46 

10-4978 

10-5489 

0-0511 

0-487 

VIII 

50 

50 

10-1272 

10-1764 

0-0492 

0-486 

X 

40 

60 

10-4014 

10-4517 

0-0503 

0-484 

XI 

32 

68 

10-5160 

10-5667 

0-0507 

0-482 

XII 

25 

75 

9-6514 

9-6980 

0-0466 

0-483 

XIII 

18 

82 

10-8319 

10-8841 

0-0522 

0-482 

XIV 

10 
0 

90 
100 

10-5000 

10-5504 

0-0504 

0-480 

0-472 
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Tabelle  11. 
Ausdehnung  von  Anilin -»-Phenol;  41  •  10  bis  49-90'' 


Nr. 

Mol.o/, 
CßHiNHs 

Mol.o/, 

Volumen 

bei 
41-10*» 

VoIufDen 

bei 
49  •OO*' 

Volumzunahme 

1      pro       1   n-ch 
; Kopp  . 

I 

100 

0 

11-5062 

11-5870 

0-0808 

0-702 

0-700 

IV 

90 

10 

10-4371 

10-5118 

0-0747 

0-716 

II 

75 

25 

10-3108 

10-3865 

0-0757 

0-734 

III 

68 

32 

10-2980 

iO-3743 

0-0763 

0-741 

V 

60 

40 

10-8133 

10 «8933 

0-0800 

0-740 

VII 

64 

46 

10-5014 

10-5795 

00781 

0-744 

1 

VÜI 

50 

50 

10-1250 

10*2005 

0-075» 

0  74Ö 

» 

XII 

32 

68 

9-6438 

9-7153 

0-0715 

0-741 

! 

XIÜ 

25 

75 

10-8362 

10  9163 

00801 

0-739 

XIV 

10 

90 

10-4970 

10-5737 

0-0767 

0-731 

XV 

0 

100 

10-3468 

10-4207 

0-0739 

0-714 

0-710 

Tabelle   12. 
Ausdehnung  von  Anilin+Phenol;  32-40  bis  41  -OS"*. 


Nr. 


I 
IV 

II 
III 

V 
VII 
VIII 

X 
XII 

xm 

XIV 


Mol.o^ 
CßHjNHj 


100 
90 
75 
68 
60 
54 
50 
40 
32 
25 
10 
0 


MoLO/^ 
CßHjOH 


0 
10 
25 
32 
40 
46 
50 
60 
68 
75 
90 
100 


Volumen   Volumen  i 

bei       I      bei       j 

32-4*»    I  41  08*  I 


Volumzunahme 


11-4979 
10-4370 
10-2972 
10  2861 
10-8200 
10-5001 
10-1263 
10-4052 
9-6164 
10-8169 
10-4700 


i 


11-5774 
10-5096 
10-3701 
10-3593 
10-8978 
10-5757 
10-1993 
10-4802 
9-6853 
10-8931 
10-5438 


I 


pro 
100  cm' 


ber.    1 
I   nach 
fKopp 


0-0795 
0-0726 
0-0729 
0-0732 
00778 
0-0756 
0-0730 
0-0750 
0-0689 
0-0762 
0-0738 


0-691 
0-696 
0-708 
0-712 
0-719 
0-720 
0-721 
0-721 
0-717 
0-705 
0-705 


0-686 


0-694 
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Nr. 

Mol.o/^ 
CßHjNHg 

Mol.  o/o 
CßHsOH 

Volumen 

bei 
39-10*» 

Volumen 

bei 
51-00*» 

Vol 

umzunahm 

pro 
100  cm' 

e 

ber. 

nach 
Kopp 

I 

100 

0 

11-4982 

11-6087 

0-1105 

0-961 

0-955 

II 

90 

10 

10-3690 

10-4697 

0-1007 

0-971 

III 

75 

25 

10-2630 

10-3646 

0-1016 

0-990 

V 

68 

32 

10-8112 

10-9193 

0-1081 

1-000 

VI 

60 

40 

10  7143 

10-8214 

0-1071 

1-000 

vu 

54 

46 

10-5019 

10-6068 

0-1049 

0*999 

VIII 

50 

50 

10-1240 

10-2253 

0-1013 

1-001 

X 

40 

60 

10-4003 

10-5043 

0-1040 

1-000 

XI 

32 

68 

10-5141 

10-6192 

0-1051 

1-000 

XIV 

10 
0 

90 
100 

10-4950 

10-5980 

0-1030 

0-981 

0-960 

Tabelle  14. 
Ausdehnung  von  Anilin -t- Phenol;  50' 05  bis  61  -85° 


Nr. 

Mol.  o/o 
CßHjNHa 

Mol.  o/o 
CßHsOH 

Volumen 

bei 
50-05*» 

Volumen 

bei 
61-85* 

Vol 

umzunahm 

pro 
100  cm' 

e 
ber. 
nach 
Kopp 

II 

75 

25 

10-2801 

10-3811 

0-1010 

0-983 

0-945 

III 

68 

32 

10-2834 

10-3862 

0-1028 

1-000 

V 

60 

40 

10-8139 

10-9231 

0-1092 

1-010 

VII 

54 

46 

10-5202 

; 0-6276 

0-1074 

1-021 

VIII 

50 

50 

10-1200 

10-2228 

0-1028 

1-016 

X 

40 

60 

10-4002 

10-5006 

0-1004 

0-966 

XII 

32 

68 

9-6322 

10-6122 

0-9800 

1-017 

XIII 

25 

75 

10-8250 

10-9350 

0-1100 

1-016 

0-953 
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Die   Versuchsergebnisse    gibt   anschaulich   das   folgende 
Diagramm  Fig.  4  wieder. 


•  W  20  30  ^ 

-^  Molckülprozentc  Phenol, 


Fig.  4. 


Die  Kurven  weichen  von  den  bei  Schwefelsäure — Wasser 
erhaltenen  wesentlich  ab.  Wenngleich  die  Ausdehnungskoeffi- 
zienten meist  etwas  größer  sind,  als  der  Mischungsregel  ent- 
spricht, so  ist  ein  ausgesprochenes  Maximum  bei  der  äqui- 
molekularen Mischung  kaum  zu  erkennen. 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  nicht  anders,  als  dies  bei 
binären  Mischungen  solcher  Stoffe,  die  miteinander  zu  keinerlei 
Verbindung  zusammentreten,  der  Fall  ist. 

Wir  haben  als  Beispiel  eines  solchen  Falles  die  Aus- 
dehnungskoeffizienten binärer  Mischungen  von  Anilin  und 
Nitrobenzol  untersucht  Die  Versuchsergebnisse  sind  in  nach- 
folgenden Tabellen  15,  16,  17,  18  und  19  wiedergegeben. 
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Nr. 

Mol.o^ 
CeHftNHa 

Mol.0/, 
CeHjNOg 

Volumen 
bei 
0« 

Volumen 

bei 
10-35® 

Voll 

Limzunahm 

pro 
100  ^w* 

e 
ber. 
nach 
Kopp 

I 

100 

0 

11-8181 

11-9157 

0-0976 

0-826 

0-828 

ni 

82 

18 

10-3453 

10-4307 

0-0854 

0-855 

IV 

75 

25 

10-6351 

10-7221 

0-0870 

0-820 

V 

68 

32 

10-8885 

10-9779 

0-0894 

0-821 

VI 

60 

40 

10-4430 

10-5292 

0-0862 

0-826 

vn 

54 

46 

10-6860 

10-7745 

0-0885 

0  828 

VIII 

50 

50 

10-0675 

10-1512 

0-0837 

0-831 

IX 

46 

54 

10-5232 

10-6187 

0  0955 

0-829 

X 

40 

60 

10-4703 

10-5569 

0-0866 

0-827 

XI 

32 

68 

10-5860 

10-6741 

0-0881 

0-832 

XII 

25 

75 

10-28.01 

10-3657 

0-0856 

0-833 

xm 

18 

82 

10-8828 

10-9730 

0-0902 

0-829 

XV 

0 

100 

10-4598 

10-5463 

0-0865 

0-827 

0-832 

Tabelle  16. 
Ausdehnung  von  Anilin +Nitrobenzol;  10*60  bis  21  -50° 


Nr. 

Mol.o/^ 
CeH5NH2 

Mol.  o/o 
C«H5N02 

Volumen 

bei 
10-60« 

Volumen 

bei 
21-50« 

Voh 

1 

smzunahm 

pro 
100  cm^ 

e 
ber. 
nach 
Kopp 

I 

100 

0 

11-8229 

11-9255 

0-1026 

0-868 

0-872 

III 

82 

18 

10-3220 

10-4124 

0-0904 

0-876 

IV 

75 

25 

10-5902 

10-6829 

0  0927 

0-875 

V 

68 

32 

10-8564 

10-9515 

0-0951 

0-876 

VI 

60 

40 

10-4446 

10-5376 

0-0930 

0-890 

VII 

54 

46 

10-6610 

10-7551 

0-0941 

0-883 

VIII 

50 

50 

10-0314 

10-1204 

0-0890 

0-887 

IX 

46 

54 

11-4839 

10-5856 

0-1017 

0-886 

X 

40 

60 

10-4201 

10-5125 

0-0924 

0-887 

XI 

32 

68 

10-5234 

10-6179 

0-0945 

0-898 

XII 

25 

75 

10-2300 

10-3208 

0-0908 

0-887 

XUI 

18 

82 

10-8300 

10-9258 

0-0958 

0-885 

XV 

0 

100 

10-4342 

10-5260 

00918 

0-880 

0-877 
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Tabelle  17. 
Ausdehnung  von  Anilin -hNitrobenzol;  21  -40  bis  33* 38*. 


Nr. 

Mol.  O/o 

Mol.  o/o 
CCH5NO2 

Volumen 

bei 
21-40** 

Volumen 

bei 
33-38*» 

Volumzunahme 

jKopp 

I 

100 

0 

11-8157 

11-9295 

0-1138 

0-963 

0-960 

m 

82 

18 

10-2909 

10-3912 

0-1003 

0-975 

IV 

75 

25 

10-5800 

10-6832 

0-1032 

0-975 

V 

68 

32 

10-8371 

10-9431 

0-1060 

0-978 

VI 

60 

40 

10-4184 

10-5206 

0-1022 

0-981 

VII 

54 

46 

10-6500 

10-7543 

0-1043 

0-980 

vm 

50 

50 

10-0116 

10-1100 

0-0984 

0-983 

IX 

46 

54 

11-4948 

11-6077 

0-1129 

0-982 

X 

40 

60 

10-4041 

10-5064 

0-1023 

0-983 

XI 

32 

68 

10-5325 

10-6369 

0-1044 

0-991 

XIII 

18 

82 

10 -7300 

10-8348 

0-1048 

0-977 

XV 

0 

100 

10-4279 

10-5285 

0-1006 

0-965 

0-960 

Tabelle  18. 
Ausdehnung  von  Anilin -t-Nitrobenzol;  37*60  bis  49*08*. 


Nr. 


Mol.  0/0 
CßHjNHo 


Mol.  0/0 
C6H5NO2 


Volumen  '  Volumen 

bei       I      bei 
37-60"      49  OS*» 


Volumsunabme 


pro 
100  cm» 


bcr. 
nach 
Kopp 


I 

100 

III 

82 

IV 

75 

V 

68 

VI 

60 

VII 

54 

VIII 

50 

IX 

46 

X 

40 

XI 

32 

XIII 

18 

XV 

0 

0 
18 
25 
32 
40 
46 
50 
54 
60 
68 
82 
100 


11-8073 
10-2901 
10  5802 
10-8584 
10-4039 
10-6570 
10-0358 
11-4936 
10-4210 
10-5132 
10-8248 
10-4340 


11-9167 
10-3873 
10-6803 
10-9614 
10-5030 
10-7585 
10-1316 
11-6050 
10-5199 
10-6133 
10-9270 
10-5306 


0-1094 
0  0972 
0-1001 
0-1030 
0-0991 
0-1015 
0  0958 
0-1114 
0-0989 
0-1001 
0-1022 
0-0966 


I 


0-927 
0-945 
0-945 
0-949 
0-952 
0-953 
0-955 
0-970 
0-950 
0-952 
0-944 
0-926 


0-920 


0  924 
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Tabelle  19. 
Ausdehnung  von  Anilin H-Nitrobenzol;  49*28  bis  59 -TS'. 


Nr. 

Mol.o/^ 
C6H5NH2 

Mol.  0/0 
C6H5NO2 

Volumen 

bei 
49-28*» 

Volumen 

bei 
59-78*» 

Vol 

umzunahn 

pro 
100  cw^ 

le 
ber. 
nach 
Kopp 

I 

100 

0 

11-8073 

11-9071 

0-0998 

0-845 

0-840 

m 

82 

18 

10-3154 

10-4003 

0-0849 

0-823 

IV 

75 

25 

10-6600 

10-7526 

0-0926 

0-869 

V 

68 

32 

10-8549 

10-9492 

0-0943 

0-869 

VI 

60 

40 

10-4161 

10-5072; 

0-0911 

0-875 

VII 

54 

46 

10 -6470 

10-7405 

1 

0-0935 

0-878 

VIII 

50 

50 

10-0346 

10-I23ll 

0  0885 

0-882 

IX 

46 

54 

11-4930 

11-5948' 

0-1018 

0-886 

X 

40 

60 

10-4308 

10-5222 

j 

0-0914 

0-876 

XI 

32 

68 

10-5427 

10-6374 

0-0947 

0-898 

XII 

25 

75 

10-0170 

10-105l| 

0-0881 

0-880 

XDI 

18 

82 

10-8302 

10-9250' 

t 

0  0948 

0-875 

XV 

0 

100 

40-4320 

1 
10  5201 

i 

0-0881 

0-846 

0-845 

Die  Versuchsergebnisse  stellt  nachstehendes  Diagramm 
Fig.  5  dar. 

Man  sieht,  daß  besonders  in  höheren  Temperaturinter- 
vallen die  Ausdehnungskoeffizienten  merklich  größer  sind, 
als  nach  der  Mischungsregel  zu  erwarten  wäre. 

Die  Verhältnisse  liegen  hier,  wo  eine  Verbindung  zwischen 
Anilin  und  Nitrobenzol  nicht  eintritt,  ebenso  wie  bei  den 
binären  Mischungen  von  Phenol — Anilin,  zwischen  welchen 
beiden  Stoffen  eine  Verbindung  im  äquimolekularen  Verhältnis 
existiert. 
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Wir  glaubten  uns  daher  nicht  zum  Schlüsse  berechtigt,  daß 
die  Verbindung  Phenol — Anilin  unter  merklicher  Volumände- 
rung zerfällt. 
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— ►  Molekülprozente  Nitrobenzol. 

Fig.  5. 


Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  bei  Bildung  von  der  Ver- 
bindung Phenol — Anilin  wirklich  ohne  Volumänderung  von 
statten  geht,  wurde  durch  direkte  Versuche  untersucht,  ob  bei 
isothermer  Mischung  von  Phenol — Anilin  Volumänderung 
eintritt. 
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II.  Ermittlung  der  Volumänderungen  bei  direkter  Mischung 

der    Einzelnkomponenten     der     Systeme    Phenol — Anilin^ 

HgSO^— HgO  und  Nitrobenzol— Anilin. 

Zu  den  Versuchen  wurden  größere  Dilatometer  verwendet 
vom  Fassungsraum  von  zirka  50  bis  40  cm' y  die  an  einem  Ende 
eine  mit  Skala  versehene  Kapillare  trugen. 

Für  die  Versuche  mit  den  Systemen  Phenol— Anilin  und 
Nitrobenzol— Anilin  war  die  Kapillare  bedeutend  enger  gewählt, 
als  für  die  Versuche  mit  Schwefelsäure — Wasser,  wo  im  Hin- 
blick auf  die  um  eine  Größenordnung  größere  Kontraktion  eine 
weitere  Kapillare  nötig  war.  Das  andere  Ende  des  Dilatometers 
trug  eine  ziemlich  lange,  enge,  dünnwandige  Kapillare,  durch 
welche  die  Füllung  des  Dilatometers  erfolgte.  Es  wurde  nun 
durch  Auswägen  mit  Quecksilber  der  Fassungsraum  des 
Dilatometers  bis  zu  einem  bestimmten  Teilstrich  ermittelt.  Nun 
wurde  aus  diesem  Volum  berechnet,  wie  viel  von  jedem  der 
Stoffe  eingefüllt  werden  müßte,  damit  nach  der  Mischung  der 
beiden  Stoffe,  also  im  besonderen  Falle  einmal  Phenol  und 
Anilin,  femer  H^SO^  und  HgO,  sowie  Anilin  und  Nitrobenzol, 
die  Zusammensetzung  der  gemischten  Flüssigkeit  dem  äqui- 
molekularen Verhältnis  entsprach. 

Es  wurde  dann  also  aus  Büretten,  die  an  einem  Ende 
geschlossen  waren,  das  berechnete  Volumen  der  spezifisch 
leichteren  Flüssigkeit,  also  Anilin  und  Wasser  in  den  besonderen 
Fällen,  durch  die  am  unteren  Ende  befindliche  dünne  Kapillare 
aufgesogen  und  dann  wieder  das  berechnete  Volumen  der 
spezifisch  schwereren  Flüssigkeit,  also  Phenol,  Nitrobenzol  und 
Schwefelsäure,  durch  neuerliches  Aufsaugen  unterschichtet. 

War  so  das  Dilatometer  bis  zur  Marke  gefüllt,  so  wurde 
die  Kapillare,  durch  die  aufgesogen  worden  war,  rasch*  mit 
einer  Stichflamme  zugeschmolzen.  Das  so  montierte  Dilato- 
meter, in  welchem  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  bei  einiger 
Sorgfalt  lange  Zeit  unvermischt  hielten,  wurde  nun  in  dem 
p.  744  beschriebenen  Kupferkessel,  der,  mit  einer  Flüssigkeit 
bestimmten  Siedepunktes  beschickt,  als  Thermostat  diente,  so 
lange  ruhig  stehen  gelassen,  bis  der  Meniskus  der  Flüssigkeit 
in  der  mit  Skala  versehenen  Kapillare   konstant  blieb.   Dann 
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wurden  durch  vorsichtiges  Schwenken  die  beiden  Flüssigkeiten 
vermischt,  neuerdings  bis  zur  Konstanz  des  Flüssigkeits- 
meniskus  im  Thermostaten  gelassen  und  die  eingetretene 
Volumänderung,  die  bei  den  Systemen  Phenol — Anilin  und 
Schwefelsäure — Wasser  in  einer  Kontraktion,  bei  Nitrobenzol — 
Anilin  in  einer  Dilatation  bestand,  an  der  Skala  abgelesen. 

Die  folgenden  Tabellen  20,  21  und  22  geben  die  Versuchs- 
ergebnisse wieder.  In  der  ersten  Spalte  sind  die  Versuchstem- 
peraturen der  isothermen  Mischung,  in  der  zweiten  die  Summe 
der  Volumina  der  beiden  ungemischten  Flüssigkeiten,  in  der 
dritten  Spalte  die  abgelesene  Volumänderung  in  Kubikzenti- 
meter eingetragen.  In  der  vierten  Spalte  ist  die  Volumänderung 
pro  100  cm'  verzeichnet 

Tabelle  20. 
Direkte  Messung  Anilin -h  Phenol  50-l-50MoL7o- 


Temperatur 

Volumen 
vor  der  Mischung 

Volumkontraktton 

inKubikxentimeter 

pro  100  nw^ 

84-8*» 

61-5 

88-1 

52-511 
52-526 
52-526 

0-2507 
0-2618 
0-2449 

0-477 

0-498 
0-466 

Tabelle  21. 
Direkte  Messung  HjSO^-hlHjO. 


Temperatur 

• 

Volumen 
vor  der  Mischung 

Volumkontraktion 

inKubikzentimeter 

pro  100  c*»* 

0" 

32-8 
64-4 
75-1 
88-1 

40-350 
40-961 
41-701 
41-570 
41-900 

3-394 
3-263 
3-173 
3-075 
3  035 

8-411 
7-966 
7-609 
7-397 
7-243 
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Tabelle  22. 
Direkte  Messung  Anilin  H-Nitrobenzol. 


Temperatur 

Volumen 

Volumdilatation 

vor  der  Mischung 

in  Kubikzentimeter 

pro  100  cm» 

0" 
52-7 
80-1 

52-526 
52-526 
52-526 

0-14 
0-14 
0-14 

0-26 
0-26 
0-26 

Bezüglich  der  Versuche  der  Tabelle  20,  der  Messung  der 
Volumänderung  beim  System  Phenol—  Anilin,  sei  noch  bemerkt, 
daß  es  wünschenswert  war,  die  Messung  einmal  bei  einer  Tem- 
peratur durchzuführen,  die  möglichst  nahe  der  Schmelztempera- 
tur der  Verbindung  Phenol— Anilin  lag.  Diese  war  bei  der  durch 
siedenden  Äther  damals  erreichten  Temperatur  von  34-8**.*  Da 
der  Schmelzpunkt  der  einen  Komponente  der  Mischung,  d.  i. 
Phenol,  bei  4K  liegt,  so  war  es,  um  sich  vor  allem  von  der 
Volumänderung,  die  beim  Schmelzen  von  Phenol  von  statten 
geht,  nötig,  überkaltetes  Phenol  zu  verwenden,  was  bei  genü- 
gender Sorgfalt  bei  Ausschluß  von  Keimen  von  festem  Phenol 
und  gutem  Fächeln  mit  einer  mäßig  warmen  Flamme  beim  Ein- 
füllen des  überkalteten  Phenols  ganz  gut  gelingt. 

Betrachtet  man  die  Versuchsergebnisse,  so  sieht  man,  daß 
die  Volumkontraktion  im  Intervalle  von  34-8  bis  88-1**  bei 
Phenol — Anilin  innerhalb  der  Fehlergrenze  des  Experiments 
konstant  bleibt.  Es  ist  also  in  Übereinstimmung  mit  der  Mes- 
sung der  Ausdehnungskoeffizienten  der  Zerfall  der  Verbindung 
Phenol — Anilin,  der  nach  weiter  unten  mitzuteilenden  Versuchs- 
daten im  genannten  Intervall  zweifelsohne  von  statten  geht, 
nicht  mit  merklichen  Volumänderungen  verbunden. 

Wir  werden  deshalb  zum  Schlüsse  geführt,  daß  diese  bei 
der  Vermischung  von  Phenol  und  Anilin  stattfindende  Volum- 
kontraktion nicht  mit  Bildung  der  Verbindung  Phenol— Anilin 
in  Zusammenhang  zu  bringen  ist,  sondern  dem  Lösungs- 
vorgang als  solchem  zukommt. 


J  Vergl.  p.  744  unten. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Volumkontraktion  H^SO^.H^O  in  Kubikzentimeiern 
pro  WO  cm  Substanz  -► 
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koeffizienten  erhaltenen  Resultate,  daß  der  Zerfall  des  Hydrats 
HaSO^.HgO  mit  Volumdilatation  erfolgt. 

Aus  dem  Umstände,  daß  einmal,  wie  die  Größe  der 
Maxima  der  Volumausdehnungskurven  zeigt,  der  Zerfall  der 
Hauptmenge  des  Hydrats  im  Intervall  zwischen  0**  und  88 **  statt- 
findet, zum  zweiten,  wie  aus  den  später  mitgeteilten  Kurven 
der  inneren  Reibung  zu  sehen  ist,  die  größte  Menge  des 
Hydrats  bei  130**  schon  zerfallen  sein  dürfte,  müssen  wir 
schließen,  daß  nicht  die  gesamte  beobachtete  Volumkontraktion 
bei  der  Mischung  von  HgSO^.HaO  mit  der  Bildung  des 
Hydrats  in  Zusammenhang  zu  bringen  ist.  Denn  selbst  bei 
geradliniger  Extrapolation  der  Werte  der  Tabelle  21  nach 
Temperaturen  vollständigen  Zerfalls,  d.  i.  z.  B.  bei  130**, 
restieren  noch  Werte  der  Volumkontraktion  über  67o>  ^^^  w"' 
nicht  der  Bildung  des  Hydrats,  sondern  dem  Lösevorgang  als 
solchem  zuschreiben  müssen. 

Was  die  Volumänderung  bei  der  Mischung  äquimolekularer 
Mengen  von  Anilin  und  Nitrobenzol  anlangt,  zweier  Stoffe,  die 
zu  keinerlei  Verbindung  zusammentreten,  so  wurde  hier  eine 
Volumdilatation  beobachtet,  die  sich  mit  der  Temperatur  nicht 
wesentlich  ändert. 

III.  Bestimmung  des  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen 
Oberflächenenergie  der  Systeme  Phenol — Anilin,  w-Kresol — 
Anilin  und  Nitrobenzol — Anilin,  sowie  deren  Einzelnkom- 
ponenten. 

Bekanntlich  hat  man  in  der  Bestimmung  des  Temperatur- 
koeffizienten der  molekularen  Oberflächenenergie  i;'/».y,  wo  v 
das  Molekularvolumen  und  y  die  Oberflächenspannung  bedeutet, 
ein  Mittel  in  der  Hand,  Aufschluß  über  das  Molekulargewicht 
einer  Flüssigkeit  zu  erhalten.^ 

Die  molekulare  Oberflächenenergie  nimmt  proportional 
der  Temperatur  ab  und  es  ist  deren  Temperaturkoeffizient  für 
alle  einmolekularen  Flüssigkeiten  2  •  1 . 

Es  war  nun  möglich,  daß  der  Temperaturkoeffizient  A  der 
molekularen  Oberflächenenergie  in  erster  Annäherung  additives 


1  Eötvös,  Wied.  Ann.,  27,  452,  1886. 
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Verhältnis  zeigen  würde,  wenn  man  der  Berechnung  der  mole- 
kularen Oberflächenenergie  einer  äquimolekularen  Mischung 
zweier  zu  keinerlei  Verbindung  zusammentretender  Flüssig- 
keiten, wie  z.  B.  Nitrobenzol — Anilin,  das  arithmetische  Mittel 
der  Molekulargewichte  und  als  Dichte  die  Dichte  dieser  äqui- 
molekularen Mischung  bei  den  entsprechenden  Temperaturen 
zu  Grunde  legt. 

Wir  haben  dieses  vermutete  additive  Verhalten  an  einer 
äquimolekularen  Mischung  von  Anilin — Nitrobenzol  in  erster 
Annäherung  festlegen  können. 

Die  Methode  der  Bestimmung  der  molekularen  Ober 
flächenenergie  war  im  wesentlichsten  die  von  Röntgen  und 
Schneider^  angegebene. 

Eine  mit  Milchglasskala  versehene  zylindrische  Kapillare 
tauchte  in  ein  sehr  weites  Proberohr  ein.  Letzteres  enthielt  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  und  tauchte  in  ein  sehr  grofies 
Becherglas  mit  Wasser,  das  auf  der  gewünschten  Temperatur 
erhalten  wurde.  Der  Radius  der  Kapillare  wurde  durch  Aus- 
wägen mit  Quecksilber  zu  0*0188  cm  ermittelt. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  an  reinem  Anilin,  reinem 
Nitrobenzol  und  der  äquimolekularen  Mischung  Anilin — Nitro- 
benzol erhaltenen  Resultate  wieder. 

Tabelle  23. 
Oberflächenspannung  Nitrobenzol. 

Temperatur 16-5                       41*0 

Steighöhe 4-157                      3-944 

Spezifisches  Gewicht 1-208                     1-185 

Radius ' 0*018888 

Y    46-53                     43-30 

Y(A//5)-/a 1015-1                     956-9 

58-2 

A =  2-3 

24-5 


1  Wied.  Ann.,  29,  202,  1886. 
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Tabelle   24. 
Oberflächenspannung  Anilin. 

Temperatur 335  490  64*5 

Steighöhe 4-68                 4*544               4-376 

Spezifisches  Gewicht 1  •  0 1 1               0  •  998               0  •  986 

Radius 0-018888 

7    43-84  42-02  39*98 

l(M!sy/t 894-9  864-3  829-0 

ähiM/sY/s]  30-6  35-3 

— ^*      ^       •*     =»A =20  =  2-2 

ät  15-5  15-5 

Tabelle  25. 
Oberflächenspannung  Anilin+Nitrobenzol  50-1-50  Mol.Vo- 

Temperatur 16*5  40*0 

Steighöhe 4-309  4- 123 

Spezifisches  Gewicht 1-116  1-095 

Radius 0-018888 

Y   44-56  41-73 

Y(AI/ä)Vs 939-2  890-9 

48-3 

A  gef. «=2-0 

23-5 

A  her.  aus  Tab.  23  und  24. .  2*2 

Die  erste  Zeile  der  Tabellen  23,  24  und  25  enthält  die 
Versuchstemperatur,  die  zweite  die  Steighöhe  in  Zentimeter, 
die  vierte  den  Radius  der  Kapillare,  die  fünfte  Zeile  die  nach 

der  Formel  berechnete  Oberflächenenergie  y,  wobei  h  die 

Steighöhe,  r  den  Radius  und  s  das  spezifische  Gewicht  bei  ent- 
sprechenden Temperaturen  bedeutet.  Die  folgende  Zeile  enthält 

f  MV/ 
die  molekulare  Oberflächenenergie  y  ( — j   * ,  wo  M  das  Mole- 
kulargewicht   bedeutet,    die    letzte   Zeile   deren   Temperatur- 
koeffizient  pro  10'  WiB.  =  A. 

In  der  dritten  Zeile  sind  die  spezifischen  Gewichte  bei  den 
untersuchten  Temperaturen  eingetragen.  Sie  sind  Tabellen  der 
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spezifischen  Gewichte  von  reinem  Anilin,  reinem  Nitrobenzol, 
sowie  verschiedener  Mischungen,  darunter  auch  der  äqui- 
molekularen dieser  beiden  Stoffe  entnommen,  die  in  erster 
Linie  zur  Bestimmung  der  inneren  Reibung  dieser  Flüssigkeits- 
gemische, worüber  im  folgenden  Abschnitte  berichtet  werden 
soll,  aufgenommen  wurden.  Da  jedoch  hier  und  im  folgenden 
die  Werte  der  spezifischen  Gewichte  von  Anilin,  Phenol,  Nitro- 
benzol  und  w-Kresol,  sowie  der  entsprechenden  äquimolekularen 
Mischungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  benötigt  werden, 
so  seien  an  dieser  Stelle  die  Bestimmungen  der  spezifischen 
Gewichte  von  verschiedenen  Mischungen  von  Phenol — Anilin, 
Anilin — Nitrobenzol,  sowie  Anilin  und  w-Kresol  bei  zwei  ver- 
schiedenen Temperaturen  aufgeführt. 

Tabelle  26. 
Spezifische  Gewichte  Anilin — Nitrobenzol. 


Mol.  o/o 
Anilin 

Mol.  •lo 
Nitrobenzol 

Spezifisches  Gewicht 

bei  0*» 

bei  62  0*» 

100 

0 

1-038 

0-987 

75 

25 

1-084 

1032 

50 

50 

1-130 

1076 

25 

75 

1-176 

1-119 

0 

100 

1-222 

1-163 

Tabelle  27. 
Spezifische  Gewichte  Anilin — Phenol. 


Mol.  o/o 
Anilin 

Mol.  o/o 
Phenol 

Spezifisches  Gewicht 

bei  40-00*» 

bei  62-50** 

0 

100 

1-058 

1-046 

25 

75 

1-0495 

1-034        : 

50 

50 

1-038 

1020 

75 

25 

1-022 

1-004 

100 

0 

1-006 

0-986 
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Tabelle  28. 
Spezifische  Gewichte  Anilin +w-Kresol. 


769 


Mol.  0/, 
Anilin 

Mol.  0/^ 
iM-Kresol 

Spezifisches  Gewicht 

bei  0*» 

bei  61-50*» 

0 
25 
45 
50 
55 
75 
100 

100 
75 
55 
50 
45 
25 
0 

1-049 

1-0495 

1-049 

1-048 

1-0475 

1-044 

1-0385 

1-003 

1-002 

1-0005 

1-000 

0-999 

0-995 

0-987 

Die  gebrauchten  spezifischen  Gewichte  sind  aus  den  in 
diesen  Tabellen  erhaltenen  Werten  extrapolatorisch,  eventuell 
unter  Benützung  der  ermittelten  Werte  der  Ausdehnungskoeffi- 
zienten ermittelt  worden  und  in  der  dritten  Zeile  der  Tabellen 
über  die  Bestimmung  der  molekularen  Oberflächenenergie  ein- 
getragen. 

Der  Mittelwert  des  Temperaturkoeffizienten  einer  äqui- 
molekularen Mischung  von  Nitrobenzol — Anilin  beträgt,  wie 
aus  Tabelle  25  zu  sehen  ist,  2*0.  Er  ist  also  vom  normalen 
Wert  2  •  1  nur  wenig  verschieden,  so  daß  wir  für  den  Tem- 
peraturkoeffizienten der  molekularen  Oberflächenenergie  addi- 
tives Verhalten  anzunehmen  berechtigt  sind. 

Betrachten  wir  nun  eine  äquimolekulare  Mischung  zweier 
zu  einer  Verbindung  zusammentretender  Stoffe,  z.  B.  Phenol — 
Anilin.  Wäre  diese  vollständig  undissoziiert,  so  müßte  sich 
diese  Flüssigkeitsmischung  wie  eine  bimolekulare  Flüssigkeit 
verhalten,  ihr  Temperaturkoeffizient  der  molekularen  Ober- 
flächenenergie müßte  dem  Werte  bimolekularer  Flüssigkeiten, 
d.  i.  1  '32  nahekommen.  Im  Fall  jedoch  die  Verbindung  teilweise 
in  die  Einzelnkomponenten  gespalten  ist,  was  bei  der  Ver- 
bindung Phenol— Anilin  nach  Berechnungen  des  einen  von  uns^ 

1  R.  Kremann,  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  12,  259  (1906). 
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im  Schmelzfluß,  d.  i.  bei  31**,  zu  25%  ^^^  ^^^^  ist,  so  wird  der 
Wert  von  A  je  nach  dem  mittleren  Dissoziationsgrad  im  unter- 
suchten Temperaturintervall  zwischen  1*32  und  2*1  liegen 
müssen,  jedenfalls  aber  bei  oder  über  1*52,  d.i.  dem  einen 
Dissoziationsgrad  von  25%  entsprechenden  Wert. 

Nachfolgende  Tabellen  geben  in  zwei  unabhängigen  Ver- 
suchsreihen die  Versuchsergebnisse  der  Bestimmung  von  A, 
des  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächen- 
energie bei  einer  äquimolekularen  Mischung  von  Phenol — Anilin 
wieder. 


Tabelle  29. 
Oberflächenspannung  von  Phenol. 

Temperatur 42  *  5  57  •  0 

Steighöhe 4- 144  4-00 

Spezifisches  Gewicht  1*057  1-050 

Radius 0018888 

Y 40-54  38-87 

y(MlsyU 801-5  777-9 

23-6  28-4 

A =1-7  

14-5  14 


71-0 
3-830 
1042 

37-57 
749-5 


=  2-0 


Tabelle  30. 
Oberflächenspannung  von  AnilinH- Phenol  (50+50  Mol.%). 

Temperatur 335  45-5  57-0  69-0 

Steighöhe 4-456  4*370  4-276  4-150 

Spezifisches  Gewicht  . .         1  * 043  1  •  034  1  -025  1*013 

Radius 0-018888 

Y 4306  41-86  40*61  39-03 

Y(3//5)V. 862-5  843-4  822-9  796-0 

19  20*5  27 

A =1-6  =1*8         =  2*3 

12  11*5  12 
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Tabelle  31. 
Oberflächenspannung  von  Anilin + Phenol  (50+50  Mol-Vo)- 

Temperatur 32  •  5 

Steighöhe 4-400 

Spezifisches  Gewicht  . .  1  *  044 

Radius 

Y   42-26 

Y(A/5)V. 852-0 


47-5                 62-5 

79-5 

4-304               4-176 

4-008 

1-032                1-018 

1-009 

0-018888 

41-15               39-38 

37-47 

830-2               801-8 

776-3 

28-4                       34-5 

[        =1-86        

15-0                         17 

=  2-2 

21-8 

A =  1-4 

15 


Betrachtet  man  die  Werte  von  A  in  dem  gerade  über  dem 
Schmelzpunkt  liegenden  Temperaturintervall,  d.  i.  zirka  zwischen 
33  bis  47  •,  so  sieht  man,  daß  er  im  Mittel  1  -5  beträgt  Schon 
im  folgenden  Temperaturintervall  bis  rund  60**  ist  A  ==  1  -8.  In 
über  dieser  Temperatur  liegenden  Intervallen  ist  bereits  der  nor- 
male Wert  des  Temperaturkoeffizienten  erreicht,  die  Mischung 
verhält  sich  wie  eine  einmolekulare  Flüssigkeit,  d.  h.  die 
Dissoziation  der  Verbindung  muß  hier  als  praktisch  vollständig 
angesehen  werden.  Der  Mittelwert  der  Dissoziation  im  Intervall 
33  bis  47**  muß  um  507o  liegen,  welcher  Dissoziationsgrad  der 
Mitteltemperatur  von  40°  entspricht.  Beim  raschen  Zerfall  der 
Verbindung  in  flüssiger  Phase  wird  im  Schmelzpunkt  die 
Dissoziation  bedeutend  kleiner  sein  müssen,  so  daß  der  von 
dem  einen  von  uns  im  Schmelzfluß  berechnete  Dissoziations- 
grad von  25  Vo  sich  obigen  Versuchsdaten  gut  anschließt. 

Ganz  ähnliche  Versuchsergebnisse  beobachteten  wir  an 
dem  äquimolekularen  System  w-Kresol— Anilin,  welche  beiden 
Stoffe  nach  Versuchen  des  einen  von  uns  in  äquimolekularem 
Verhältnis  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkte — 14*  6"* 
zusammentreten.^ 


5  R.  Kremann,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  98  (1906). 
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Die  Oberflächenspannungen  von  w-Kresol  und  der  äqui- 
molekularen Mischung  w-Kresol — Anilin  geben  die  beiden 
Tabellen  32  und  33  wieder. 

Tabelle  32. 
Oberflächenspannung  von  tw-Kresol. 

Temperatur 16'5  32-5  61-5 

Steighöhe 4*  120  4-00  3-760 

Spezifisches  Gewicht  . .  1*  037  1-026  1  •  006 

Radius 0-018888 

Y 39-54  37-98  3490 

'((Mlsy/i 875-3  846-8  788-2 

28-5  58-6 

A =1-8  =  2-0 

16  29-0 

Tabelle  33. 
Oberflächenspannung  von  Anilin -*-w-Kresol   (50+50  Mol.Vo)- 

Temperatur 15-5  30*5  46*5  62*5 

Steighöhe 4*336  4-240  4-120  3-992 

Spezifisches  Gewicht  .  .  T  036  1  •  026  1  •  0 11  1  •  000 

Radius 0-018888 

Y 41-57  40-18  38-55  37-81 

Y(Af/5)S 877-7  855-0  827*5  797*3 

22-7  27-5  30-7 

A =1*5 =1*7         =1*9 

15*0  16  16-0 

Man  sieht  auch  hier  aus  dem  Gange  der  Temperatur- 
koeffizienten, daß  noch  über  dem  Schmelzpunkt  die  Verbindung 
w-Kresol — Anilin  bis  zu  50%  existenzfähig  ist  und  dann  mit 
steigender  Temperatur  einem  raschen  Zerfall  unterliegt 

Bei  dem  Systeme  Wasser — Schwefelsäure  konnte  diese 
Methode  nicht  verwendet  werden,  um  einen  Rückschluß  auf 
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die  Fortexistenz  des  Hydrats  HgSOi.HjO  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ziehen  zu  können,  da  die  eine  Komponente  des 
Systems  sich  durch  einen  stark  abnormen  Wert  von  A  z=  0*87 
auszeichnet,  also  selbst  stark  polymolekular  ist,  was  bei  den 
untersuchten  Phenolen  nur  zu  geringem  Betrag  der  Fall  ist. 


Bevor  wir  zur  Besprechung  des  nächsten  Abschnittes 
übergehen,  der  den  Versuchen  der  inneren  Reibung  der 
verschiedenen  binären  Mischungen  der  untersuchten  Systeme 
gewidmet  ist,  sei  es  gestattet,  kurz  die  Kurven  der  spezifischen 
Gewichte  der  Systeme  Phenol — Anilin,  w-Kresol — Anilin  und 
Nitrobenzol— Anilin  zu  diskutieren.  Folgendes  Diagramm  Fig.  7 
stellt  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Gewichte  von  der  Zu- 
sammensetzung der  binären  Mischung  dar. 

Während  die  Kurve  Anilin — Nitrobenzol  streng  additives 
Verhalten  zeigt,  sowohl  bei  0*  als  bei  62-0*  —  die  geringe 
beobachtete  Volumdilatation  bei  der  Mischung  äquimolekularer 
Mengen  von  Anilin  und  Nitrobenzol  beeinflußt  eben  im  obigen 
Maßstab  das  additive  Verhalten  nicht  —  weist  die  Kurve  für 
w-Kresol  und  Anilin,  sowie  für  Phenol  und  Anilin,  sowohl 
bei  0,  beziehungsweise  40**,  als  auch  noch  bei  61  -5  beziehungs- 
weise 62*5*  deutliche  Knicke  auf. 

Dieselben  sind  derart,  daß  eben  das  spezifische  Gewicht 
der  äquimolekularen  Mischungen  größer  ist  als  der  Mischungs- 
regel entspricht.  Dies  steht  in  guter  Übereinstimmung  mit  der 
beim  Vermischen  von  Anilin  und  Phenol  beobachteten  Volum- 
kontraktion. Dieselbe  bleibt  der  Größe  nach  auch  bei  höherer 
Temperatur  unverändert,  womit  Hand  in  Hand  geht,  daß  die 
»Knicke«  in  den  Dichtekurven  auch  bei  höheren  Temperaturen 
fortexistieren.  Da  dies  auch  bei  Temperaturen  der  Fall  ist,  bei 
denen  die  betreff'enden  Verbindungen  größtenteils  schon  zer- 
fallen sind,  ist  abzuleiten,  daß  weder  die  Knicke  in  den  Dichte- 
kurven noch  die  mit  denselben  in  kausalem  Zusammenhange 
stehende  Volumkontraktion  mit  der  Bildung  genannter  Ver- 
bindungen in  Zusammenhang  zu  bringen  ist. 

Diese  Fälle  sind  typische  Beispiele  dafür,  daß  man  aus 
»Knicken«    der   Dichtekurven   nicht   schließen   darf    auf    die 
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Existenz  von  Verbindungen  genannter  Art,  sondern  daß  die- 
selben lediglich  durch  die  beim  Lösevorgang  als  solchem  ein- 
tretenden Energieänderungen  bedingt  sind. 
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Fig.  7. 

IV.  Bestimmung  der  inneren  Reibung  von  den  verschiedenen 
Mischungen  der  binären  Systeme  Phenol — Anilin,  m-Kresol — 
Anilin,    Nitrobenzol— Anilin    und    H^SO^ — H,0    bei    ver- 
schiedenen Temperaturen. 

Wie   im    theoretischen   Teil    auseinandergesetzt    wurde, 
deutet  größere  innere  Reibung  binärer  Flüssigkeitsgemische  als 
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der  Mischungsregel  entspricht,  auf  Assoziation  beider  Kom- 
ponenten.^ Nimmt  man  daher  die  Bestimmung  der  Reibungs- 
kurven binärer  Mischungen  solcher  Stoffe  auf,  die  Verbindungen 
eingehen,  wie  Phenol — Anilin,  m-Kresol — Anilin  und  Schwefel- 
säure— Wasser,  und  zwar  bei  Temperaturen,  bei  denen  diese 
Verbindungen  noch  zu  größerem  Betrage  existieren,  so  wird 
man  solche  Reibungskurven  erhalten,  die  obiges  Verhalten 
zeigen.  Bei  höhejen  Temperaturen,  bei  denen  obgenannte  Ver- 
bindungen immer  mehr  und  mehr  zerfallen,  wird  sich  die 
Reibungskurve  immer  mehr  dem  additiven  Verhalten  nähern. 

Die  Versuchsergebnisse  schlössen  sich  in  guter  Überein- 
stimmung den  aus  den  Versuchsdaten  in  den  ersten  drei  Ab- 
schnitten gezogenen  Schlüssen  über  den  Dissoziationsgrad  der 
genannten  Verbindungen  an. 

Die  Methode  der  Bestimmung  der  inneren  Reibung  der 
verschiedenen  Flüssigkeitsgemische  war  die  im  wesentlichsten 
von  Ostwald*  modifizierte  Pouiseuiirsche  Methode.  Der  ver- 
wendete Apparat  ist  in  Fig.  8  bei  A  angegeben.  Ein  zirka  40  cm^ 
fassendes  zylindrisches  Gefäß  bc  trägt  an  einem  Ende  ein  nicht 
kapillares  Rohr,  an  das  zum  Aufsaugen  der  Flüssigkeit  eine 
Wasserstrahlpumpe  angesetzt  wurde.  Am  anderen  Ende  ist 
eine  Kapillare  cd  angeblasen,  die  am  Ende  in  ein  nicht  kapillares 
Stück  de  ausgeht.    Die  Kapillare  ist,  um  ihre  Länge  zu  ver- 

1  Nachtrag  bei  der  Korrektur:  Von  Beck  und  Ebbinghaus 
(Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  58^  436,  1907)  wurden  ähnliche  Überlegungen  zum 
Nachweis  der  Existenz  einiger  organischer  Molekül  Verbindungen,  darunter 
Phenol— /7-Toluidin  im  Schmelzfluß  angewendet.  Die  Autoren  bestimmten  die 
innere  Reibung  der  Einzelnkomponenten,  sowie  der  Mischung,  die  der  äqui- 
molekularen Zusammensetzung  beider  Stoffe  entsprach,  bei  verschiedenen 
Temperaturen.  Sie  fanden,  dafi  die  innere  Reibung  der  äquimolekularen  Mischung 
knapp  über  dem  Erstarrungspunkt  stark  abweicht  vom  additiven  Verhalten.  Mit 
steigender  Temperatur  wird  diese  Abweichung  immer  kleiner,  was  die  Verfasser 
mit  Zerfall  der  Verbindung  in  Einklang  bringen.  Bei  der  äquimolekularen 
Mischung  von  der  Verbindung  Phenol— /^-Toluidin  ist  bei  135*  C.  die  innere 
Reibung  nahe  gleich  dem  Wert,  wie  er  sich  aus  dem  Wert  der  Einzeln- 
komponenten berechnet.  Bei  dieser  Temperatur  ist  der  Zerfall  der  Verbindung 
^Toluidin — Phenol  ein  praktisch  vollständiger.  Dies  steht  mit  den  von  uns 
erhaltenen  Resultaten  bei  der  analogen  Verbindung  Phenol — Anilin  in  gutem 
Einklang. 

2  Ostwald,  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  1,  285  (1887). 
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größern  und  damit  der  Apparat  auch  für  höhere  Temperaturen, 
bei  denen  die  Ausflußzeiten  schon  sehr  klein  werden,  verwendet 
werden  kann,  stetig  spiralig  gewunden.  Als  Thermostat  zur 
Erreichung  bestimmter  Temperaturen  diente  ein  zylindrisches 


Fig.  8. 

Gefäß  Af,  in  das  ein  beiderseits  ofifenes  Rohr  R  aus  Zinkblech 
eingelötet  war.  Im  Rohre  R  wurde  mit  einem  passenden  Kaut- 
schukstöpsel bei  P  der  Apparat  A  eingepaßt.  Das  Rohr  R  war 
behufs  guten  Temperaturausgleiches  mit  Wasser,  bei  Tempera- 
turen über  100**  mit  Glyzerin  gefüllt.  Zwecks  Ablesung  des 
beim  Ausfließenlassen  durch  die  Marken  b  und  c  des  Apparats 
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gehenden  Flüssigkeitsmeniskus  gingen  zwischen  dem  äußeren 
M  und  inneren  Gefäßmantel  R  beiderseits  bei  s^  und  s^  hori- 
zontal zwei  kleinere  Röhrchen,  die  mit  Glasfensterchen  gut 
verschlossen  waren  und  für  die  Ablesung  einen  guten  Durch- 
blick gestatteten.  Aus  dem  Erhitzungsgefaß  E  strichen  Dämpfe 
bestimmter  Flüssigkeiten  von  gewünschtem  Siedepunkte,  wie 
Ather(33**),Aceton(54^),Methylalkohol(zirka65*),Äthylalkohol 
(zirka  75**),  Wasser  (zirka  98**)  und  Xylol  (zirka  1 28**),i  durch  das 
Rohr  r  in  den  zwischen  dem  äußeren  und  inneren  Rohre 
befindlichen  Raum,  traten  durch /aus  demselben  aus,  um  dann, 
kondensiert  durch  den  Kühler  ÜT,  durch  g  wieder  in  das  Er- 
hitzungsgefäß zurückzukehren.  Durch  diese  Einrichtung  wurde 
das  Wasser,  beziehungsweise  Glyzerin  im  Rohre  R  innerhalb 
0'05**  auf  konstanter  Temperatur  erhalten,  die  am  eingesenkten 
Thermometer  T  abgelesen  wurde. 

Die  innere  Reibung  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  daß  die 
Ausflußzeiten  /  bestimmt  wurden,  in  denen  der  Flüssigkeits- 
meniskus von  der  Marke  b  bis  zur  Marke  c  sank. 

Die  Berechnung  der  inneren  Reibung  tj  erfolgte  nach  der 
Formel: 

^  =  •^077-'  (^) 

wo  tJq  als  Reibung  des  Wassers  im  beschriebenen  Apparate  A 
bei  0*  als  1  gesetzt  wurde;  /^  ist  die  Ausflußzeit,  Sq  das 
spezifische  Gewicht  von  Wasser  bei  0**. 

Die  Ausflußzeit  von  Wasser  betrug  bei  0**  237  -8  Sekunden. 
o  ist  das  spezifische  Gewicht,  /  die  Ausflußzeit  der  betreffen- 
den untersuchten  Flüssigkeitsmischung  bei  der  bestimmten 
Versuchstemperatur.  Die  Zeitablesung  erfolgte  mit  einer  in 
Fünftelsekunden  geteilten  »Rennuhr«. 

Die  nötigen  spezifischen  Gewichte  sind  aus  dem  Diagramm 
Fig.  7  extrapoliert,  beim  System  Schwefelsäure — Wasser  den 
Tabellen  von  Landolt  und  Börnstein  entnommen. 

In  folgenden  Tabellen  34,  35  und  36  sind  die  Ergebnisse 
der  Messung  der  inneren  Reibung  der  verschiedenen  Mischungen 


1  Diese  Temperaturen  sind  die  bei  den  Versuchen  im  Gefäß  R  erhaltenen 
Temperaturen,  nicht  die  Siedepunkte  der  betreffenden  Flüssigkeiten. 
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von  Phenol— Anilin  bei  Temperaturen  von  33 '0,   54*5  und 
74*0**  wiedergegeben. 

Die  ersten  zwei  Spalten  dieser  wie  der  im  folgenden  mit- 
geteilten Tabellen  enthalten  die  Zusammensetzung  der  Mischung 
in  Molekülprozenten  jeder  der  beiden  Einzelnkomponenten,  die 
dritte  Spalte  die  Ausflußzeiten,  die  vierte  Spalte  die  spezifischen 
Gewichte  bei  der  Versuchstemperatur.  In  der  fünften  Spalte  ist 
der  Wert  der  inneren  Reibung  tj,  wie  er  sich  aus  diesen  Ver- 
suchsdaten nach  obiger  Formel  (a)  berechnet. 

Tabelle  34. 

Innere  Reibung  Anilin +Phenol  33-0* 
(H«0  bei  0*  =  1). 


Mol.  o/o 
CßHöNHs 

Mol.  o/o 
C6H5OH 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

-n 

100 

0 

482-1 

1-011 

2050 

90 

10 

533-4 

1-018 

2-283 

75 

25 

636-8 

1-028 

2-753 

68 

32 

722-8 

1-033 

3-140 

60 

40 

802-3 

1-038 

3-502 

54 

46 

868-0 

1-041 

3-800 

50 

50 

925-0 

1-044 

4-061 

46 

54 

961-3 

1-047 

4-232 

40 

60 

987-4 

1-050 

4-360 

32 

68 

998-0 

1053 

4-419 

25 

75 

972-3 

1-056 

4-318 

10 

90 

850-3 

1-060 

3-790 
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Tabelle  35. 
Innere  Reibung  Anilin+Phenol  54*5* 

(HgO  bei  0*  =  1). 


Mol.o/^ 
CeH^NHa 

Mol.  o/o 
C6H5OH 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

-n 

100 

0 

266-8 

0-992 

1-113 

90 

10 

292-8 

0-999 

1-230 

75 

25 

341-4 

1-010 

1-450 

68 

32 

361-6 

1-014 

1-542 

54 

46 

408-3 

1-024 

1-759 

50 

50 

424-4 

1-027 

1-833 

46 

54 

427-8 

1-030 

1-853 

40 

60 

442-0 

1-033 

1-920 

32 

68 

445-1 

1-037 

1-941 

25 

75 

445-1 

1-041 

1-952 

10 

90 

430-3 

1-045 

1-891 

0 

100 

412-7 

1-050 

1-822 

Tabelle  36. 

Innere  Reibung  Anilin+Phenol  74*" 
(H2O  bei  0*  =  1). 


Mol.  0/0 
CeHjNHj 

MoI.0/0 
CeHöOH 

Ausflufizeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•^ 

100 

0 

215-0 

0-978 

0-882 

75 

25 

253-0 

0-995 

1-059 

68 

32 

263-7 

1-001 

1-110 

54 

46 

280-5 

1-009 

1-190 

50 

50 

287-3 

1-011 

1-221 

46 

54 

286-6 

1-014 

1-222 

40 

60 

290-6 

1-018 

1-244 

32 

68 

290-8 

1-022 

1-248 

25 

75 

289-7 

1-026 

1-250 

0 

100 

279-7 

1-040 

1-223 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVl.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Betrachten  wir  nun  die  graphische  Darstellung  (Fig.  9), 
die  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von  der  Zusammen- 
setzung der  Mischung  darstellt 

Wie  man  sieht,  zeigt  die  Kurve  der  inneren  Reibung  bei 
einer  Temperatur  von  33**  ein  ganz  deutliches  Maximum.  Das- 
selbe liegt  zwar  nicht  bei  einer  Zusammensetzung  der  äqui- 
molekularen Mischung,  hat  seinen  Grund  aber  zweifelsohne 
in  der  Existenz  der  äquimolekularen  Verbindung  zwischen 
Phenol  und  Anilin.  Durch  Überkompensation  der  Einzelnwerte 
der  inneren  Reibung  der  Verbindung  und  ihrer  Einzeln- 
komponenten kann  es  ganz  gut  zu  einer  derartigen  Ver- 
schiebung kommen.^ 

Bei  einer  Temperatur  von  54-5*  ist  das  Maximum  noch 
vorhanden,  ist  aber  bedeutend  abgeflacht,  um  bei  einer  Tem- 
peratur von  74*  gänzlich  zu  verschwinden. 

Hier  nähert  sich  die  Kurve  dem  additiven  Verhalten,  was 
nach  Dun s tan  dem  Nichtvorhandensein  assoziierter  Molekel 
zuzuschreiben  ist.  Diese  Verhältnisse,  die  auf  raschen  Zerfall 
der  Verbindung  Phenol — Anilin  im  Intervall  33  bis  74*  hin- 
deuten, stehen  in  ausgezeichneter  Übereinstimmung  mit  den 
Werten  der  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Ober- 
flächenenergie. 

Dieselben  ergeben,  daß  die  Verbindung  Phenol — Anilin 
bei  40*  etwa  zur  Hälfte  noch  undissoziiert  vorhanden  ist  und 
über  60  bis  70*  praktisch  vollständig  zerfallen  ist.  Dasselbe 
Resultat,  zu  dem  die  Reibungskurven  nach  den  Dunstan'schen 
Überlegungen  führen. 

Ganz  analoge  Resultate  erhielten  wir  beim  System 
w-Kresol — Anilin. 

Die  folgenden  Tabellen  37,  38,  39,  40  und  41  geben  die 
Versuchsdaten  wieder. 
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Tabelle  37. 

Innere  Reibung  Anilin 4- Kresol  0** 
(H3O  bei  0*  =  1). 


Mol.  0/0 
CgHjNHj 

MoLO/, 
CeH^OHCHß 

Ausflufizeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•^ 

0 

100 

10620-0 

1-049 

46-85 

10 

90 

11537-8 

1-0495 

50-92 

25 

75 

11242  0 

10495 

49-61 

35 

65 

10339-2 

1-0495 

45-63 

45 

55 

8494-5 

1-049 

37-38 

50 

50 

7637-3 

1-048 

33-66 

55 

45 

6485-5 

10475 

28-57 

65 

35 

4419-6 

1-046 

19-44 

75 

25 

3001-0 

1-044 

13-17 

90 

10 

1774-6 

1-041 

7-77 

100 

0 

1304-5 

1-0385 

5-697 

Tabelle  38. 

Innere  Reibung  Anilin 4- w-Kresol  34-10*' 
(H2O  bei  0*  =  1). 


Mol.  0/0 


Mol.o/^j 
CßH^OHCHa 


Ausflußzeit 
in  Sekunden 


Spezifische 
Gewichte 


0 
10 
25 
35 
45 
50 
55 
65 
75 
90 
100 


100 
90 
75 
65 
55 
50 
45 
35 
25 
10 
0 


1049-0 

1066  6 

1054-8 

1012-6 

927-7 

878-2 

814-8 

693-2 

588-7 

444-2 

381-2 


1-024 
1-024 
1-024 
1-023 
1-022 
1-021 
1-020 
1-019 
1-016 
1013 
1-010 


4-517 
4-593 
4-542 
4-356 
3-987 
3-771 
3-495 
2-970 
2-515 
1-892 
1-619 
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Tabelle  39. 

Innere  Reibung  Anilin +w-Kresol  64-0**  (50+50  Mol.Vo) 

(HgO  bei  0*»  =  1). 


Mol.  o/o 
CßH^NHa 

Mol.o/^ 
CeH^OHCHj 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•^ 

0 

100 

369-0 

1-001 

1-553 

10 

90 

382-8 

1-001 

1-611 

25 

75 

373-2 

1000 

1-569 

35 

65 

365-0 

0-999 

1-533 

45 

55 

350-5 

0-998 

1-473 

55 

45 

327-6 

0-997 

1-373 

65 

35 

305-7 

0-995 

1-279 

75 

25 

286-0 

0-993 

1-194 

90 

10 

254-4 

0-988 

1-057 

100 

0 

233-2 

0-985 

0-966 

Tabelle  40. 

Innere  Reibung  Anilin 4- w-Kresol  76*3** 

(HgO  bei  0*  =  1). 


Mol.o^ 
CeHöNHg 

Mol.o/p 
CßH^OHCHj 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

-n 

0 

100 

291-7 

0-991 

1-216 

10 

90 

295-2 

0-991 

1-230 

25 

75 

294-3 

0-990 

1-225 

45 

55 

282-5 

0-988 

1-173 

55 

45 

271-8 

0-987 

1-128 

75 

25 

245-6 

0-983 

1-015 

100 

0 

210-4 

0-975 

0-863 
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Tabelle  41. 

Innere  Reibung  Anilin +w.Kresol  95-9**  (50+50  Mol.7<^) 
(HgO  bei  0*  =»  1). 


Mol.o/<j 
CßHjNHg 


Mol.  o/o 
CeH^OHCHg 


Ausflußzeit 
in  Sekunden 


Spezifische 
Gewichte 


0 
10 
25 
45 
55 
75 
100 


100 
90 
75 
55 
45 
25 
0 


229-8 
230-0 
228-9 
223-2 

214-8 
198-3 
179-1 


0-978 
0-978 
0-976 
0-973 
0-972 
0-968 
0-960 


0-945 
0-946 
0-939 
0-915 
0-878 
0-807 
0-723 


Wie  aus  der  graphischen  Darstellung  Fig.  10  zu  ersehen 
ist,  zeigt  die  Reibungskurve  bei  0**  ein  stark  ausgeprägtes 
Maximum,  das  bei  94*  1*  stark  abgeflacht,  bei  64*0**  nur  wenig 
mehr  ausgeprägt  ist.  Über  70**,  bei  welcher  Temperatur  aus 
den  Messungen  des  TemperaturkoefBzienten  praktisch  voll- 
ständiger Zerfall  der  Verbindung  w-Kresol— Anilin  abzuleiten 
ist,  nähert  sich  die  Reibungskurve  additivem  Verhalten,  was 
aus  der  Kurve  bei  einer  Temperatur  von  76-3*  und  in  noch 
stärkerem  Maße  bei  95 '9*  zu  konstatieren  ist. 

Man  sieht  also,  daß  man  aus  den  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ermittelten  Reibungskurven  einen  Rückschluß 
ziehen  kann  auf  den  Zerfall  von  Verbindungen,  deren  Existenz 
sich  durch  Maxima  in  den  Reibungskurven  kundtut 

Als  Beispiel  zweier  zu  keinerlei  Verbindung  zusammen- 
tretender Stofife  wurden  Mischungen  von  Anilin  und  Nitro- 
benzol  verwendet  und  deren  innere  Reibung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ermittelt.  Nachfolgende  Tabellen  42, 43, 44  und  45 
geben  die  Versuchsergebnisse  wieder. 
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Molckülprozentc  m-Kresol. 
Fig.  10. 
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Tabelle  42. 

Innere  Reibung  Anilin -4-Nitrobenzol  0** 
(H2O  bei  0*»  ==  1). 


Mol.  0/0 
CeHjNHg 


100 
90 
75 
65 
55 
50 
45 
35 
25 
10 
0 


C0H5NO2 


0 
10 
25 
35 
45 
50 
55 
65 
75 
90 
100 


Ausflußzeit 
in  Sekunden 


1304-0 
928-0 
651-8 
557-0 
475-2 
454-8 
446-8 
402-9 
382-4 
355-5 
348-7 


Spezifische 
Gewichte 


1038 
1-056 
1-084 
1-102 
1-121 
i-130 
1  139 
1-158 
1-176 
1-204 
1-222 


5-692 
4-121 
2-971 
2-582 
2-240 
2-161 
2-140 
1-960 
1-892 
1-801 
1-792 


Tabelle  43. 

Innere  Reibung  Anilin 4- Nitrobenzol  34* 2* 
(H2O  bei  0*»  =r  1). 


Mol.  0/0 
C6H5NH2 

Mol.  0/0 

CgHjNOg 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•n 

100 

0 

329-8 

1-010 

1-401 

75 

25 

296-0 

1-054 

1-312 

55 

45 

261-5 

1-090 

1199 

45 

55 

251-6 

1-108 

1-173 

25 

75 

235-1 

1-144 

1-131 

10 

90 

229-5 

1-172 

1-131 

0 

100 

227-3 

1-191 

1-139 
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Innere  Reibung  Anilin -4-Nitrobenzol  65 ** 
(HgO  bei  0*  =  1). 
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Mol.o/^ 
CeHjNHg 

Mol.o/, 
CeHjNO^ 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

-n 

100 

0 

239-8 

0-984 

0-992 

75 

25 

207-7 

1-035 

0-902 

55 

45 

193-9 

1-068 

0-870 

45 

55 

188-9 

1-085 

0-860 

25 

75 

185-0 

1-118 

0-869 

10 

90 

177-1 

1-143 

0-871 

0 

100 

178-0 

1-160 

0-868 

Tabelle  45. 
Innere  Reibung  Anilin -l-Nitrobenzol  95-8*' 

(HgO  bei  0*  =  1). 


Mol.o/. 
CßH^NHa 

Mol.  o/o 
CßHjNOa 

Ausflufizeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

'n 

100 

0 

179-1 

0-959 

0-772 

75 

25 

163-7 

1-017 

0-700 

55 

45 

158-0 

1-048 

0-696 

45 

55 

155-8 

1-063 

0-696 

25 

75 

152-5 

1-094 

0-701 

10 

90 

151-8 

1-117 

0-715 

0 

100 

151-3 

1-132 

0-720 

Wie  aus  den  im  beistehenden  Diagramm  Fig.  11  ein- 
gezeichneten Kurven  zu  sehen  ist,  ist  das  Bild  der  Kurven  ein 
wesentlich  anderes  als  bei  den  Mischungen  Phenol — Anilin  und 
w-Kresol — Anilin. 
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Bei  Temperaturen  von  34*2,  65-0  und  95*8**  nähern  sich 
die  Kurven  stark  dem  additiven  Verhalten,  also  den  Reibungs- 
kurven solcher  Flüssigkeiten,  die  keine  Assoziation  zeigen. 
Die  besonders  bei  tieferen  Temperaturen  doch  vorhandenen 
Abweichungen  sind  ganz  anderen  Sinnes  als  die  Abweichungen 
bei  den  Systemen  Phenol — Anilin  und  w-I^resol — Anilin.  Die 
Werte  der  inneren  Reibung  der  einzelnen  Mischungen  sind  hier 
nämlich  kleiner  als  nach  der  Mischungsregel  sich  berechnen 
läßt. 

Stark  ausgeprägt  ist  dieses  Verhalten  bei  der  Reibungs- 
kurve bei  0**,  wenngleich  es  zu  keinem  ausgeprägten  Minimum 
kommt.  Ein  solches  Verhalten  würde  nach  Dun  st  an  auf  Zer- 
fall assoziierter  Molekel  bei  der  Mischung  der  Einzelnkom- 
ponenten deuten,  was  möglicherweise  mit  der  hiebei  beob- 
achteten Volumdilatation  in  Einklang  zu  bringen  wäre. 

Bemerkt  sei  hier  nur  noch,  daß  für  Messungen  bei  0**  der 
Raum  zwischen  den  beiden  Röhren  Af  und  R  in  oben  beschrie- 
bener Versuchsanordnung  mit  schmelzendem  Schnee  gefüllt 
wurde. 

Zum  Schlüsse  haben  wir  noch  die  innere  Reibung  von 
Wasser — Schwefelsäure- Mischungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen studiert. 

Die  folgenden  Tabellen  46,  47,  48,  49  und  50  geben  die 
Versuchsdaten  wieder,  die  das  darauffolgende  Diagramm 
Fig.  12  veranschaulicht. 

Die  Kurven,  die  Temperaturen  von  98*5  und  128**  ent- 
sprechen, sind  in  Fig.  12  rechts  oben  in  vergrößertem  Maßstab 
eingetragen. 

Wie  man  sieht,  nimmt  bei  0°  die  innere  Reibung  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  durch  Wasserzusatz  erst  ab,  dann 
bei  weiterem  Wasserzusatz  wieder  zu,  erreicht  bei  der  Zu- 
sammensetzung der  äquimolekularen  Mischung  ein  Maximum, 
um  dann  bei  weiterem  Zusätze  stetig  zu  fallen. 
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Tabelle  46. 
Innere  Reibung  Schwefelsäure + Wasser  bei  0** 

(HgO  bei  0*»  =  1). 


Gew.  o/o 

Mol.  o/o 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

'n 

H25 

50, 

13-7 

3-0 

268-6 

1-104 

1-247 

36-1 

9-5 

395-2 

1-284 

2-134 

54-6 

20-0 

726-1 

1-457 

4-449 

66-7 

27-0 

1289-7 

1-593 

8-640 

71-9 

31-0 

1916-2 

1-634 

13- 167 

76-8 

38-0 

2682-5 

1-710 

19-290 

81-1 

44-0 

3833-7 

1-760 

28-374 

84-1 

49-0 

4831-3 

1-792 

36-412 

87-7 

54-0 

4554-8 

1-820 

34-860 

89-9 

62-0 

3960-3 

1-835 

30-560 

93-5 

72-5 

3261-3 

1-847 

25-330 

96-3 

82-5 

3765-2 

1-853 

29-340 

Tabelle  47. 
Innere  Reibung  Schwefelsäure + Wasser  bei  33* 

(HgO  bei  0*»  =  1). 


Gew.o/o 

Mol.  o/o 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

-n 

H,< 

>0, 

13-7 

3-0 

180-0 

1-084 

0-820 

36-1 

9-5 

239-0 

1-260 

1-266 

54-6 

20-0 

344-5 

1-431 

2-073 

66-7 

27-0 

530  0 

1-564 

3-486 

71-9 

31-0 

703-0 

1-606 

4-748 

76-8 

38-0 

903-0 

1-680 

6-379 

81-1 

44-0 

1151-5 

1-729 

8-370 

84-1 

49-0 

1223-5 

1-759 

9-050 

87-7 

54-0 

1214-5 

1-782 

9-101 

89-9 

62-0 

1164-0 

1-802 

8-823 

93  5 

72-5 

1102-7 

1-821 

8-444 

96-3 

82-5 

1162-5 

1-827 

8-932 
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Gew.  0-0 

Mol.  o/o 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•n 

B^i 

50, 

13-7 

3-0 

141-0 

1-066 

0-647 

36-1 

9-5 

176-5 

1-239 

0-920 

54-6 

20-0 

238-5 

1-411 

1-415 

66-7 

27-0 

313-3 

1-536 

2-024 

71-9 

31-0 

379-4 

1-578 

2-518 

76-8 

38-0 

444-3 

1-652 

3-087 

81-1 

44-0 

510-0 

1-701 

3-648 

84-1 

49-0 

542-6 

1-729 

3-945 

87-7 

54-0 

544-5 

1-761 

4  033 

89-9 

62-0 

539-8 

1-780 

4-076 

93-5 

72  5 

532-6 

1-796 

4  023 

96-3 

82-5 

545-3 

1-802 

4- 132 

Tabelle  49. 

Innere  Reibung  Schwefelsäure + Wasser  bei  98-5" 
(H2O  bei  0*»  =  1). 


Gcw.o/, 

M0I.O0 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•^ 

H2S 

.0, 

13-7 

30 

117-4 

1-045 

0-516 

36-1 

9-5 

144-0 

1-217 

0-737 

54-6 

20-0 

183  0 

1-387 

1-064 

66-7 

27-0 

227-0 

1-505 

1-437 

71-9 

31-0 

254-0 

1-548 

1-654 

76-8 

38-0 

275-1 

1-621 

1-875 

811 

44-0 

295   1 

1-670 

2-072 

84-1 

49-0 

307-0 

1-694 

2-187 

87-7 

540 

311-3 

1-722 

2-254 

89-9 

62-0 

307-6 

1-748 

2-261 

93-5 

72-5 

312-1 

1-768 

2-320 

96-3 

82-5 

312-6 

1-773 

2-331 
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Tabelle  50. 

Innere  Reibung  Schwefelsäure + Wasser  bei  128*0*' 
(HgO  bei  0*»  =  1).  ^ 


Gew.  0/, 

Mol.o/j, 

Ausflußzeit 
in  Sekunden 

Spezifische 
Gewichte 

•n 

H2 

50, 

06-7 

27-0 

200-0 

1-465 

1-232 

76-8 

38-0 

211-3 

1-581 

1-405 

84-1 

49-0 

220-4 

1-649 

1-525 

87-7 

54-0 

226-7 

1-677 

1-598 

89-9 

62-0 

230-4 

1-706 

1-653 

93-5 

72-5 

236-6 

1-731 

1-722 

96-3 

82-5 

245-5 

1-738 

1-794 

Bei  0**  existiert  also  nach  oben  gemachten  Erfahrungen 
das  Hydrat  zu  merklichem  Betragei. 

Bei  33-0**  ist  das  Bild  der  Kurve  ein  ganz  analoges.  Nur 
ist  das  Maximum  bedeutend  abgeflacht.  Der  Zerfall  des  Hydrats 
ist  im  Einklänge  mit  den  Volumausdehnungskurven,  wie  sie 
im  ersten  Abschnitte  des  experimentellen  Teiles  mitgeteilt 
wurden,  stark  fortgeschritten. 

Auch  bei  63-5**  ist  das  Maximum  noch  zu  erkennen, 
während  bei  98*5**  dasselbe  nur  bei  der  Darstellung  im  ver- 
größerten Maßstabe,  und  zwar  nach  der  Seite  der  schwefel- 
säurereicheren Mischung  verschoben,  ersichtlich  wird. 

Bei  128**  endlich  nähert  sich  die  Kurve  der  inneren  Reibung 
dermaßen  dem  additiven  Verhalten,  daß  wir,  gestützt  auf  unsere 
Erfahrung  bei  Phenol — Anilin  und  #«-Kresol — Anilin,  wo  aus 
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diesem  Verhalten  im  Einklänge  mit  der  Messung  des  Tem- 
peraturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächenenergie  auf 
vollständigen  Zerfall  der  betreffenden  Verbindungen  geschlossen 
werden  konnte,  uns  zur  Annahme  berechtigt  glauben,  daß  bei 
dieser  Temperatur  das  Hydrat  HjSO^.H^O  zum  allergrößten 
Teil  in  seine  Einzelnkomponenten  gespalten  ist. 
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Die  binären  Lösungsgleiehgewiehte  zwischen 
Ameisensäure  und  Wasser  sowie  Essigsäure 

und  Wasser 

von 
R.  Kremann. 

Nach  experimentellen  Versuchen  der  Herren:  £.  Bennesch,  F.   Kerschbaum 

und  A.  Flooh. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 

(Mit  1  Textfigur.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  25.  April  1907.) 

Nach  Literaturangaben  ^  besitzt  eine  22-57o  Wasser  ent- 
haltende Ameisensäure  einen  konstanten  Siedepunkt  von  107"* 
bei  760  mm.  Einer  solchen  Säure  kommt  die  formale  Zu- 
sammensetzung 4  CHgOg  .3  HgO  zu. 

Der  Umstand,  daß  der  Siedepunkt  dieser  Mischung  mit  dem 
Druck  variiert,  läßt  schließen,  daß  ein  Hydrat  obiger  Zusammen- 
setzung nicht  existiert,  zumal  aus  Analogiegründen,  falls  es  zu 
einer  Hydratbildung  kommt,  in  der  Regel  Hydrate  zu  erwarten 
sind,  die  eine  einfachere  stöchiometrische  Zusammensetzung 
haben,  etwa:  CH^Oa-HgO. 

Die  gleiche  Existenzunwahrscheinlichkeit  dürfte  dem  von 
Lorin  beschriebenen  Hydrat;  2  CHgOg.S  HgO  einer  Ameisen- 
säure mit  377o  Wasser  zukommen.*  Es  war  auf  Grund  ge- 
nannter Literaturangaben    von  gewissem  Interesse,  zu  unter- 


1  Roscoe,  Annalen,  125,  320. 

2  Beilstein,  Hdb.  d.  org.  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  393. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  53 
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suchen,  ob  und  in  welchen  stöchiometri sehen  Verhältnissen 
Wasser  und  Ameisensäure  zu  einer  Verbindung  zusammen- 
treten. Vor  allem  wäre  ein  gewisses  Interesse  vorhanden  ge- 
wesen, die  Existenz  eines  eventuellen  Hydrates  der  Zusammen- 
setzung CH,0,.HgO  festzustellen.  Wir  hätten  es  mit  diesem 
Hydrat  formal  mit  einer  Art  Orthoameisensäure  zu  tun. 

Denn  wenn  wir  die  Ameisensäure  als  primäres  Hydrat 
von  Kohlenoxyd  auffassen,  würde  die  Hydratation  des  An- 
hydrids CO  mit  2  Molekülen  Wasser  in  erster  Phase  zur 
gewöhnlichen  Ameisensäure 

C^lO+HjOznC— OH 
H 

in  zweiter  Phase  zu  obgenanntem  Hydrat- führen : 

^O  .OH 

C— OH+H,0=iC— OH 

H  H~^" 

Ich  habe  deshalb  die  Herren  A.  Flooh  und  F.  Kersch- 
baum  im  diesjährigen  physiko-chemischen  Praktikum  ver- 
anlaßt, durch  Aufnahme  eines  Schmelzdiagrammes  wechseln- 
der Mischungen  von  Ameisensäure  und  Wasser  die  Existenz 
und  Zusammensetzung  aller  möglicherweise  in  fester  Form 
existierenden  Hydrate  der  Ameisensäure  festzustellen.  Die 
Methode  war  die  bekannte,  von  mir  des  öftern  beschriebene, 
die  Temperaturablesung  erfolgte  mit  einem  selbst  gefertigten 
Thermoelement  ausEisen-Konstantan  und  Spiegelgalvanometer. 
Die  Eichung  wurde  unter  Verwendung  von  erstarrendem 
Quecksilber  als  Fixpunkt  durchgeführt 

11*10  Teilstriche  entsprachen  einer  Temperaturänderung 
von  39-4**.  Als  Kältebad  diente  siedende  Kohlensäure.  Die 
folgende  Tabelle  gibt  die  Versuchsergebnisse  wieder. 

Wie  aus  dem  beistehenden  Diagramm  zu  ersehen  ist,  tritt 
Ameisensäure  und  Wasser  zu  keinerlei  Verbindung  zusanmien. 
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Löstingsglelchgewicht  zwischen  Wasser  und  Ameisensäure. 

Tabelle  I.  (A.  Flooh.) 

Zusatz  von  Wasser  zu  Ameisensäure. 
Menge  97  •  40%  iger  Ameisensäure  9  •  760  g. 


Zusatz  von 
Wasser 


Gewichtsprozente 
Ameisensäure 
von97-400/Q 


Galvanometer- 
ausschlag 


Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 


0-00 
0-40 
0-80 
1-30 
1-90 
2-50 
3-20 
3-80 
4-40 
500 
5-80 
6-70 
7-70 
8-90 


97-40 
93-58 
90-03 
85-96 
81-54 
77-55 
73-36 
70- U 
67-14 
64  56 
62-52 
57-72 
54-45 
50-71 


48-5 

50- 1 

51-75 

53-3 

55-3 

57-3 

59-2 

61-7 

62-9 

64-8 

64-3 

62-3 

61-0 

59-9 


-h5-3 
—0-4 
—6-2 

—  11-7 

—  18-8 
—25-9 
—32-7 
—41-5 
—45-8 
—52-5 
— 50-8 
—43-7 
—40-8 
— 851 


Tabelle  IL  (F.  Kerschbaum.) 

Zusatz  von  Ameisensäure  von  97  •  40^/0  zu  Wasser. 


Zusatz  von 
*  97 -40/0  iger 
Ameisensäure 

Gewichtsprozente 
Ameisensäure 

Galvanometer- 
ausschlag 

Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 

a)  Menge  Wasser;  9-939  g. 

0-607 
1-335 

5-60    - 
11-63 

51-0 
51-8 

—  3-6 

—  6-4 

53* 
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Zusatz  von 

97-40/oiger 

Ameisensäure 


Gewichtsprozente       Galvanometer- 
Ameisensäure      I         ausschlag 


Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 


2- 197 
3-168 
4-261 
5-475 
6-813 
8-389 
10-568 


17-63 
23*54 
29-23 
34-61 
39-62 
44-58 
50-19 


52 
53 
54 
55 
56 
58 
59 


—  9-2 
—72-8 
—16-3 
—20-6 
—24-5 
—29-8 
—34-8 


b)  Menge  Wasser:  5-231  g. 


4-467 
6-296 
13-614 
15-419 
17-257 


44-82 
53-21 
69-84 
72-73 
74-75 


58-0 
60-9 
61-1 
60-0 
58-9 


—28-4 
-38-7 
-39-4 
—35-5 
-31-6 


c)  Menge  Wasser:  2-749  g. 


6-393 

8-216 

10-276 


68-13 
72-97 

76-71 


62-4 
58-6 
57-4 


•0 
—38-0 
—20-5 


Das  Schmelzdiagramm  zeigt  den  bei  zwei  nicht  zu  einer  Ver- 
bindung zusammentretenden  Stoffen  normalen  Verlauf,  es 
stellt  zwei  sich  schneidende  stetige  Kurven  dar.  Der  eutektische 
Punkt  liegt  bei  —53 '5°  und  einer  Zusammensetzung  von 
647o  Ameisensäure  und  367o  Wasser. 

Aus  Analogiegründen  war  nun  zu  erwarten,  daß  auch 
Essigsäure  das  gleiche  Verhalten  zeigen  würde.  Das  von 
Herrn    E.    Bennesch    aufgenommene    Erstarrungsdiagramm 
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1 


wechselnder  Mischungen  von   Essigsäure  und  Wasser  zeigt, 
daß  dies  in  der  Tat  der  Fall  ist. 

Das  aus  beistehenden  Versuchsdaten  konstruierte  Dia- 
gramm zeigt,  daß  Essigsäure  mit  Wasser  in  keinem  Verhältnis 
zu  einer  Verbindung   zusammentritt.   Der   eutektische   Punkt 
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liegt  bei  —  27*5**  und  einer  Zusammensetzung  (Tabelle  III 
und  IV)  von  57  •  57o  Essigsäure  und  42  •  57o  Wasser.  Über  die  Er- 
starrungspunkte wässeriger  Essigsäure  liegen  ältere  Versuchs- 
angaben von  Rüdorf^  und  Grimaux^  vor.  Dieselben  sind 
in  obigem  Diagramm  mit  o  eingetragen.  Die  Erstarrungspunkte 
sind  bei  den  stärker  wasserhaltigen  Lösungen,  wahrscheinlich 


1  Chem.  Ber.,  3,  390. 

2  Jahresber.,  1873,  p.  24. 
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Lösungsgleichgewicht  zwischen  Essigsäure  und  Wasser. 

Tabelle  III.  (E.  Bennesch.) 

Zusatz  von  Wasser  zu  Essigsäure  von  97*09ö/q. 

Menge  97-09%  Essigsäure:  7 '389^. 


Zusatz  von 
Wasser 


Gewichtsprozente 
Essigsäure 


Galvanometer- 
ausschlag 


Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 


0000 
0-510 
1-010 
1-510 
2-020 
2-620 
3-220 
3-920 
4-720 
5-720 
6-720 
7-720 
11-720 


97-09 
90-82 
85-41 
80-61 
76-24 
71-70 
67-20 
63-41 
59-22 
54-69 
50-82 
47-45 
37-19 


46-2 
47-8 
49-7 
51-2 
52-1 
53-7 
55-3 
56-3 
57-6 
57-3 
56-5 
560 
54-3 


13-1 
7-6 
I-O 

—  4-1 

—  7-2 
—12-7 
—18-2 
—21*5 
— 26  1 
—25-7 
—22-3 
—20-6 

—  14-5 


Tabelle  IV.  (E.  Bennesch.) 

Zusatz  von  Essigsäure  (97*09%)  zu  Wasser. 
Menge  Wasser :  7  -  3 10  ^. 


Zusatz  von  Essig- 
säure 97 -090/0 


Gewichtsprozente 
Essigsäure 


Galvanometer- 
ausschlag 


Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 


0-000 
0-429 


000 
5-44 


50-0 
50-2 


0-0 
—  0-7 
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Zusatz  von  Essig- 
säur© 97-09  o/^ 


0-962 
1-475 
1-998 
2-521 
3-149 
3-881 
4-718 
5-659 
7-751 
8-797 
9-843 
10-889 


Gewichtsprozente 
Essigsäure 


Galvanometer- 
ausschlag 


11-24 
16-37 
20-91 
24-96 
29-03 
33-70 
38-15 
42  16 
50-04 
53-41 
55-75 
58-13 


50-7 
51-2 
51-7 
52-0 
52-8 
53*2 
54-1 
54-6 
56-0 
56-5 
57-1 
57-6 


Erstarrungspunkt 
in  Grad  Celsius 


—  2-4 

—  4-1 

—  5-5 

—  6-9 

—  9-6 

—  11-0 

—  14-1 

—  15-8 
—20-6 
—22-3 
—24-4 
—26-1 


infolge  des  Einflusses  der  Oberkaltungserscheinungen,  meist 
etwas  zu  tief  bestimmt,  so  daß  man  unter  deren  Zugrunde- 
legung extrapolatorisch  für  den  Erstarrungspunkt  der  reinen 
Essigsäure  15 -0**  finden  würde,  während  unsere  Daten  zu 
dem  in  der  Literatur  angegebenen  Erstarrungspunkt^  von 
16- 5*  führen. 

Der  Umstand,  daß  zur  Ermittlung  des  Prozentgehaltes 
wasserhaltiger  Essigsäure  die  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes empfohlen  wird,  *  dürfte  unseren  erneuten  Messungen 
einen  gewissen  Wert  beilegen. 

Im  weiteren  sei  noch  eine  Literaturangabe  von  Sonstadt* 
richtig  gestellt,  nach  der  aus  einer  Essigsäure,  die  24%  Wasser 
enthält,  bei  0**  reine  Essigsäure  abgeschieden  werden  soll.  Wie 


1  Rüdorf,  Chem.  Ber.,  3,  390,  16,  75;  Petersson,  J.  pr.  Ch.  [2],  24,  296, 

2  Beilstein,  Handb.  f.  org.  Chemie,  31.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  400. 
8  Jahresber.,  1878,  p.  34. 
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aus  obigem  Diagramm  zu  ersehen  ist,  ist  eine  Essigsäure  ge- 
nannte Zusammensetzung  bei  0**  flüssig.  Die  Fähigkeit,  bei  0* 
rpine  Essigsäure  abzuscheiden,  kommt  erst  einer  15%  Wasser 
enthaltenden  Säure  zu. 

Die  bei  Ameisensäure  und  Essigsäure  erhaltenen  Ver- 
suchsergebnisse lassen  in  Analogie  den  Schluß  zu,  daß  die 
einbasischen  organischen  Säuren  zur  Hydratbildung  nicht 
neigen. 

Ein  aus  obigen  Versuchsdaten  zu  entnehmendes  beachtens- 
wertes Resultat  wäre  noch  hervorzuheben.  Berechnet  man 
nämlich  aus  den  Schmelzwärmen  der  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure* die  Erstarrungspunktdepressionen  für  Zusatz  von 
z.  B.  57o  Wasser,  so  erhält  man  obigen  Versuchsdaten  ent- 
sprechende Erstarrungspunktdepressionen  nur  dann,  wenn 
man  das  Wasser  als  bimolekular,  beziehungsweise  trimolekular 
annimmt.  Die  so  für  95prozentige  Säuren  berechneten  De- 
pressionen sind  im  Diagramm  mit  Sternchen  (*)  bezeichnet 
und  die  zugehörige  Molenzahl  als  SzrHjO,  SrnH^O,  6  =  3  HgO 
eingetragen. 

Diese  Tatsache  schließt  sich  den  sonstigen  bekannten 
Beobachtungen  über  die  Polymolekularität  des  Wassers  an. 


1  Landolt-Börn stein,  Phys.  ehem.  Tabellen,  2.  Aufl.    Schmelzwärme 
für  Essigsäure  44*4  cal.,  für  Ameisensäure  57*4  cal. 
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Zur  Kenntnis  der  Kinetik  der  Natriumthio- 
sulfatbildung  aus  Natriumsulflt  und  Schwefel 

von 

R.  Rremann  und  K.  Hüttinger. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  25.  April  1907.) 

Es  ist  eine  bekannte  Tatsache,  daß  die  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  von  Natriumsulfit  durch  Luftsauerstoff  durch 
geringe  Mengen  von  Alkohol  und  anderen  alkoholartigen 
Stoffen,  z.  B.  Glycerin,  Traubenzucker  u.  a.  katalytisch  ver- 
zögert wird.^  Ob  nun  diese  negativen  Katalysatoren  die 
Reaktionsfähigkeit  vom  Natriumsulfit  oder  die  des  Sauerstoff'es 
beeinflussen,  ist  eine  off'ene  Frage,  deren  Beantwortung  uns 
von  einem  gewissen  theoretischen  Interesse  schien,  zumal  die 
bekannte  Herabminderung  der  oxydierenden  Wirkung  des 
Sauerstoffes  durch  geringe  Mengen  organischer  Stoffe  letzteres 
nicht  unwahrscheinlich  machte.  Wir  haben  deshalb  untersucht, 
ob  dieselben  Stoffe,  Glycerin  oder  Traubenzucker,  einen  ver- 
zögernden Einfluß  auf  eine  ganz  analoge  Reaktion  ausüben 
würden,  auf  die  Bildung  von  Natriumthiosulfat  aus  Schwefel 
und  Natriumsulfit. 

Im  Falle  einer  Verzögerung  auch  bei  dieser  Reaktion  wäre 
zunächst  anzunehmen,  daß  es  die  Reaktionsfähigkeit  des 
Natriumsulfits  ist,  die  durch  genannte  negative  Katalysatoren 
beeinträchtigt  wird,  wenngleich  es  bei  der  sonstigen  Analogie 
des  Schwefels  mit  Sauerstoff  auch  nicht  gerade  ausgeschlossen 
wäre,  daß  auch  die  Reaktionsfähigkeit  des  Schwefels  wie  die  des 


1  Ostwald,  Lehrb.  der  Anorg.  Chemie,  p.  496;  Bigelow,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chemie,  26,  p.  492  (1898). 
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Sauerstoffes  durch  Glycerin,  Traubenzucker  und  andere  Stoffe 
herabgemindert  würde.  Falls  aber  bei  der  Reaktion  Natrium- 
sulfat-Schwefel genannte  negative  Katalysatoren  sich  unwirk- 
sam erweisen  würden,  wäre  wohl  zweifelsohne  die  Annahme 
gerechtfertigt,  daß  genannte  Stoffe  lediglich  die  Reaktions- 
fähigkeit des  Sauerstoffes  beeinflussen.  Da  das  Experiment 
letzteres  ergab,  müssen  wir  uns  auch  der  letztgenannten  An- 
nahme anschließen. 

Experimenteller  TelL 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  durchgeführt  In 
Fläschchen,  die  über  55  cm'  Inhalt  hatten,  wurden  je  20  ntf*  einer 
Natriumsulfitlösung  eingefüllt,  die  durch  Lösen  von  gewaschenen 
Kristallen  von  Natriumsulfit  frisch  in  Konzentrationen  von 
zirka  Vio^^olarer  Lösung  hergestellt  wurde.  Ihr  genauer  Titer  ist 
in  der  ersten  Zeile  der  im  folgenden  mitgeteilten  Tabellen  in 
deren  dritten  Spalte  unter  ^a--;r^  in  Kubikzentimeter  ^/j^^normaler 
Lösung  zu  ersehen. 

Dann  wurdenje  ein  gestrichenes,  zirka  5  rw*  fassendes  Maß 
gut  gewaschener  Schwefelblumen  und  schließlich  35  cm' 
destilliertes  Wasser  zugegeben,  so  daß  das  Fläschchen  mit 
Flüssigkeit  vollgefüllt  war,  und  nun  mit  einem  Gummistöpsel 
verschlossen. 

Bei  denjenigen  Versuchen,  bei  denen  der  eventuelle  ver- 
zögernde Einfluß  von  Glycerin  oder  Traubenzucker  studiert 
werden  sollte,  wurden  statt  der  35  cm'  Wasser  35  cm'  einer 
Mischung  von  Wasser  und  einer  Lösung  von  Glycerin  oder 
Traubenzucker  bestimmter  Konzentration,  deren  Zusammen- 
setzung am  Kopfe  einer  jeden  Tabelle  ersichtlich  ist,  zugegeben. 

Diese  so  gefüllten  Fläschchen  wurden  in  dem  von  dem 
einen  von  uns  beschriebenen  Schüttelthermostaten*  bei  51  ** 
geschüttelt  und  in  verschiedenen  einzelnen  Zeitintervallen 
herausgenommen  und  der  Fortschritt  der  Reaktion  festgestellt  In 
jedem  Fläschchen  befanden  sich  zur  besseren  gleichmäßigeren 
Verteilung  der  Schwefelblumen,  um  Klumpenbildung  zu  ver- 
meiden, ein  oder  mehrere  erbsengroße  Schwefelkristalle. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,315  (1906). 
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Die  Beobachtung  des  Fortschrittes  der  Reaktion  beruhte 
auf  folgenden  Überlegungen: 

Um  Natriumsulfit  zu  titrieren,  läßt  man  die  Sulfitlösung  in 
eine  angesäuerte  Jodlösung  fließen,  wobei  im  wesentlichen  sich 
folgender  Vorgang: 

SOJf+ HgO  +  2J  =  SO;'-h  2H>  2y 

abspielt,  das  heißt,  auf  1  Mol  Sulfit  wird  1  Mol  Jod 
verbraucht.  Bei  der  Titration  von  Thiosulfat  mit  Jod  jedoch 
wird  auf  1  Mol  Thiosulfat  nur  Vi  Mol  Jod  verbraucht 

Wenn  man  also  Sulfitlösungen  titriert,  in  denen  ein  Teil 
des  Sulfits  in  Thiosulfat  übergegangen  ist,  so  wird  die  ver- 
brauchte Jodmenge  um  so  kleiner  sein,  je  mehr  Sulfit  in  Thio- 
sulfat übergegangen  ist,  um  schließlich  bei  vollständigem  Um- 
satz auf  den  halben  Wert  zu  sinken. 

Bei  den  einzelnen  Versuchen  wurde  nun  so  verfahren,  daß 
die  Reaktionsflüssigkeit,  nachdem  vom  überschüssigen  Seh wefet 
abfiltriert  worden  war,  in  schwach  angesäuerte  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalte  fließen  gelassen  wurde  und  das  über- 
schüssige Jod  mit  Natriumthiosulfat  zurücktitriert  wurde. 

Bei  genügend  raschem  Titrieren  schadet  der  Säurezusatz, 
der  für  die  Titration  des  Sulfits  nötig  ist,  der  Titration  des  Thio- 
sulfats  nicht,  da  in  der  verdünnten  Lösung,  besonders  bei  An- 
wesenheit von  Sulfit,  der  Zerfall  des  Thiosulfats  unter 
Schwefelabscheidung  bei  Zimmertemperatur  nur  sehr  langsam 
von  statten  geht  Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Daten  an,  aus 
denen  die  Brauchbarkeit  der  Methode  ersichtlich  wird : 

Verbrauchte  Jodmenge 
Na2S03  Na2S203  in  Kubikzentimeter   YjQnorm.  Lösung: 

berechnet  gefunden 

7-4  5-3  20- l  20-3 

19-9 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  den  folgenden  Tabellen 
mitgeteilt. 

In  der  ersten  Spalte  sind  die  Versuchszeiten  t  in  Minuten, 
in  der  zweiten  Spalte  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Vio"^"^^^®'' 
Jodlösung,  die  durch  das  Reaktionsgemisch  zur  betreffenden 
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Zeit  /  verbraucht  würden,  eingetragen,  aus  der  dritten  Spalte 
ergibt  sich  unter  a—;r  die  zur  betreflfendenZeit/ nicht  umgesetzte 
Menge  Sulfit,  unter  x  in  der  vierten  Spalte  die  zu  Thiosulfat 
umgesetzte  Menge,  beide  in  Kubikzentimeter  Viouormaler  Lösung. 

Die  letzte  Spalte  der  Tabellen  enthält  die  Werte  der 
Geschwindigkeitskonstanten  *. 

Nachdem  die  aktive  Masse  des  einen  der  beiden  miteinander 
reagierenden  Stoffe,  des  Schwefels  als  festen  Körpers,  konstant 
bleibt,  wurde  *  nach  der  Formel ; 


*  =  -ln 


berechnet. 


20  cnv"  Na^SOg. 
35  cm^  Wasser. 


20  cm^  NajSOg. 
Zocm^  Wasser. 


/       a — X 


Tabelle  1. 


/ 

Jod- 
titcr 

a — X 

X 

k 

0  Minuten 

41-2 
30-5 
28-0 
25-0 
23-8 
20-6 

20-6 
9-9 
7-4 
4-4 
3-2 
0-0 

0-0 
10-7 
13-2 
16-2 
17-4 
20-6 

0-016 
0-015 
0-015 
0-014 

20         »       

30         »       

45         > 

60         »        

oo 

Tabelle  2. 


/ 

Jod- 
titer 

a—x 

X 

k 

0  Minuten 

31-6 
25-3 
22-8 
20-4 
16  8 
15-8 

15-8 
9*6 
7-0 
4-6 
1-0 
0-0 

0-0 
6-2 

8-8 
11-2 
14-8 
15-8 

0-Ö15 
0-014 
0-013 
0015 

15         >        

25         »        

40         »        

120         »        

oo             
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Tabelle  3. 


20  cm^  Na^SOg. 
35  cm^  Wasser. 


t 

Jod- 
titer 

a — X 

X 

k 

0  Minuten , 

30-6 
21-6 
19-5 
15-3 

eile  4 

15-3 
6-2 
4-1 
0-0 

0-0 

9-1 

11-2 

15-3 

0-013 
0-014 

30         *       

40         »        

QO 

Tab 

20  cm^  NagSOg. 
35  rm*  Wasser. 


20  cm^  NagSOg. 
35  cm'  Wasser. 


/ 

Jod- 
titer 

a — X 

X 

k 

0  Minuten 

39-8 
28-7 
25-0 
19-9 

19-9 
8-6 
5-1 
0-0 

0-0 
11-3 
14-8 
19-9 

0-015 
0-015 

25         >        

40         »        

oo           

Tabelle  5. 


Jod- 
titer 


0  Minuten 
30 

oo 


28-8 
19-6 
14-4 


14-4 
5-2 
0-0 


0-0 

9-2 

14-4 


0-015 
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Man  sieht  zunächst  aus  den  Tabellen  1  bis  5,  welche  die 
Versuchsergebnisse  der  Bildung  von  Natriumthiosulfat  aus 
Natriumsulfit  und  Schwefel  bei  51**  bei  verschiedenen  Anfangs- 
konzentrationen wiedergeben,  daß  die  Konstanz  von  k  im  Hin- 
blick auf  die  nicht  zu  vermeidenden  Unregelmäßigkeiten  im 
Schütteln  eine  ganz  gute  ist. 

Die  Tabellen  7,  8  und  9  zeigen  die  Versuchsdaten  der 
Bildung  von  Natriumthiosulfat  bei  Anwesenheit  von  Glycerin, 
dessen  Konzentration  am  Kopf  jeder  Tabelle  ersichtlich  ist 

Man  sieht,  daß  die  Geschwindigkeitskonstanten  in  diesen 
Tabellen  innerhalb  der  Fehlergrenze  mit  den  Werten  aus  den 
Tabellen  1  bis  5,  die  Versuchen  ohne  Glycerinzusatz  ent- 
sprechen, übereinstimmen,  daß  also  Glycerin  kaum  einen  merk- 
lichen Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  obiger  Reaktion  ausübt 


Tabelle  6. 
20  cm'  NagSOg. 

10  cm'  Traubenzuckerlösung  Vsoo"^^^^^- 
25  cm'  Wasser. 


Jod- 
titer 


0  Minuten 
15 
30 

30         »      1 
45 

cx> 


28-2 

21-53 

18-00 

18-3 

16-9 

14-1 


14-1 
7-4 
3-9 
4-2 
2-8 
0-0 


00 

6-7 

10'2 

9-9 

11-3 

14-1 


0-018 
0-018 
0017 
0-015 


1  Bei  diesem   Versuch  wurden  statt  10  ctn^  ^If^^ol&rer  Traubenzucker- 
lösung ebensoviel  Glycerinlösung  i/5QQmolar  verwendet. 
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/ 

Jod- 
titer 

a — X 

X 

k 

0  Minuten 

41-8 
35-2 
34-1 
30-4 
29-4 
25-7 
20-9 

20-9 
14-3 
13-2 
9-4 
8-4 
4-7 
0-0 

0-0 
6-6 
7-7 
11-5 
12-5 
16  2 
20-9 

0-016 
0-013 
0  014 
0-012 
0-014 

10         »        

15 

25         »       

35         »        

45         »        

oo         

Tabelle  8. 
20  cm'  Na^SOj. 

20  cm'  Glycerinlösung  ^/^QQtnoleir. 
lo  cm'  Wasser. 


t 

Jod- 
titer 

a — X 

X      ^       k 

1 

0  Minuten 

28-8 
23-6 
20-1 
17-8 
14-4 

14-4 
9-2 
5-7 
3-4 
0-0 

0-0 

5-2 

8-7 

11-0 

14-4 

0-013 
0-013 
0-014 

15         »       

30         »       

45         »       

oo         

Tabelle  9. 
20  cm'  Na^SOj. 

25  cm'  Glycerinlösung  Vsoo"^^^^^- 
\bcm'  Wasser. 


t 

Jod- 
titer 

a — X 

X 

k 

0  Minuten 

39-8 
33-6 
29-5 
27-3 
19-9 

19-9 

13-7 

9-6 

7-4 

0-0 

0-0 

6-2 

10-3 

12-5 

19-9 

0-014 
0-016 
0-014 

10         »        

20         »        

30         »        

oo 
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Die  Tabelle  6  gibt  die  Versuchsergebnisse  wieder,  wie  sie 
bei  Anwesenheit  von  Traubenzucker  statt  Glycerin  erhalten 
wurden.  Hier  sind  die  Werte  der  Geschwindigkeitskonstante 
etwas  höher. 

Aber  auch  ein  gleichzeitig  mit  Glycerinzusatz  gemachter 
Versuch  zeigte  eine  etwas  größere  Geschwindigkeitskonstante, 
so  daß  wir  den  Grund  der  scheinbar  größeren  Geschwindigkeit 
nicht  etwa  dem  Zusatz  des  Traubenzuckers,  sondern  äußeren 
Einflüssen  zuschreiben  müssen,  als  welcher  bei  diesem  Ver- 
suche eine  geringe  Temperatursteigerung  des  Thermostaten 
beobachtet  wurde. 

Um  einen  weiteren  Beleg  zu  erhalten  für  die  aus  obigen 
Versuchen  hervorgehende  Tatsache,  daß  die  Reaktion  zwischen 
Natriumsulfit  und  Schwefel  durch  Glycerin  kaum  merklich 
beeinflußt  wird,  haben  wir  noch  sechs  Versuche  angestellt, 
teils  ohne  Glycerin,  teils  mit  Glycerin  in  verschiedenen  Kon- 
zentrationen, die  gleichzeitig  ausgeführt  wurden. 

Die  Tabelle  10  gibt  die  Versuchsdaten  wieder. 


Tabelle  10. 


20 

>  cm^ 

Na^SO 

3- 

Zusammen- 
setzung der 

Stärke 

Jod- 

1 

Nr. 

Lösungen 

der  Glycerin- 

lösung 

Zeit 

titcr 

a — .V 

X 

Ä 

an^ 

cm^ 

Wasser 

Glycerin 

Minuten 

. 

• 

0 

34-6 

17-3 

0-0 

1 

35 

0 

30 

23-2 

5-9 

11-4 

0-016 

2 

35 

0 

60 

19-2 

1-9 

15-4 

0-016 

3 

25 

10 

V5oo'nolar 

30 

23-0 

5-8 

11-5 

0-016 

i 

4 

25 

10 

'/500      » 

55 

20-3 

3-0 

14-3 

0*014 

5 

0 

35 

*/500       * 

30 

23-7 

6-5 

10-8 

0-014 

6 

25 

10 

»/,a      • 

30 
oo 

230 
17-3 

5-8 
0-0 

11-5 
17-3 

0-016 
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Man  sieht,  daß  die  Werte  der  Geschwindigkeitskonstanten, 
die  in  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  eingetragen  sind,  in  allen 
Fällen  konstant  sind,  auch  bei  Versuch  Nr.  6.  Hier  ist  die  Kon- 
zentration des  Glycerins  eine  so  beträchtliche,  Vss^^^^^»  ^^^» 
falls  auch  nur  eine  geringe  Verzögerung  durch  Glycerin  statt- 
finden würde,  entsprechend  dem  Satze,  daß  die  Verzögerung 
durch  einen  negativen  Katalysator  proportional  dessen  Kon- 
zentration ist,  hier  die  Verzögerung  wenigstens  sich  genügend 
stark  bemerkbar  machen  würde.  So  müssen  wir  also  aus  den 
Versuchen  schließen,  daß  bei  der  Reaktion  zwischen  Natrium- 
sulfit und  Schwefel  die  genannten  negativen  Katalysatoren, 
welche  die  Reaktion  zwischen  Sulfit  und  Sauerstoff  verzögern, 
unwirksam  sind. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt  II  b.  54 
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Zur  Kenntnis  der  Bildungswärme  des  Systems 

H2S04.H20 


R.  Kremann  und  F.  Kerschbaum. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  26.  April  1907.) 

Es  ist  von  vornherein  wahrscheinlich,  daß  die  relativ 
große  Wärmetönung,  die  mit  der  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  verbunden  ist,  mit  der  Bildung  der  Schwefelsäure- 
hydrate, von  denen  solche  der  Zusammensetzung  HgSO^^.HjO, 
HaS04.2H20,  H2SO4.4H2O  in  fester  Form  bekannt  sind,i  in 
Zusammenhang  zu  bringen  ist.  Die  Mischungswärme  des 
Systems  HgSO^.HjO  bei  zirka  18**  wurde  von  Pfaundler  auf 
indirektem  Wege  zu  rund  69  Kai.  pro  1  g  ermittelt.  ^ 

Aus  Versuchen  des  einen  von  uns  gemeinsam  mit 
R.  Ehrlich  geht  hervor,  daß  die  Hauptmenge  des  Hydrates 
HgSO^.HaO  im  Intervall  0**  bis  130^  zerfällt. 

Es  war  nun  anzunehmen,  daß  die  Mischungswärmen  um 
so  kleinere  Werte  annehmen  würden,  bei  je  höherer  Temperatur 
die  Mischungswärme  bestimmt  würde,  infolge  des  steigenden 
Zerfalles  genannten  Hydrates  mit  der  Temperatur. 

Nun  hat  die  direkte  Bestimmung  der  Mischungswärmen  bei 
verschiedenen  Temperaturen  ihre  Nachteile,  da  die  Methode 
einmal  durch  den  Siedepunkt  des  Wassers  bei  100°  beschränkt 

1  Pfaundler  und  Schnegg,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie, 
Bd.  71,  Sitzung  vom  18.  Februar  1875;  Knietsch,  Chem.  Ber.,  34,  4069 
(1901). 

2  Pfaundler,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie,  Bd.  71,  Sitzung 
vom  14.  Jänner  1875. 

54* 
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ist,  das  andere  Mal  durch  Verdampfen  von  Wasser  Wärmever- 
luste zu  befürchten  sind. 

Wir  haben  deshalb  auf  indirektem  Wege  versucht,  uns 
über  die  vermutete  Änderung  der  Bildungswärme  mit  der  Tem- 
peratur zu  informieren. 

Bestimmt  man  die  spezifische  Wärme  des  Hydrates 
HgSO^.HgO,  so  wird  sich  in  Temperaturintervallen,  in  welchen 
ein  Dissoziationsgleichgewicht  zu  Recht  besteht,  zur  spezifi- 
schen Wärme  ein  gewisser  Betrag  der  Dissoziations wärme  des 
Hydrates,  die  dessen  Bilduhgswärme  identisch  ist,  zuaddieren. 
Nehmen  wir  also  an,  die  Hauptmenge  des  Zerfalles  würde  selbst 
erst  in  einem  Temperaturintervall  von  200**  von  statten  gehen, 
dann  würde  sich  zur  spezifischen  Wärme  pro  1  g  und  pro  1  • 
der  Betrag  von  0  35  Kai.  addieren  müssen,  falls  wir  in  der  von 
Pfaundler  bestimmten  Mischungswärme  von  69  Kai.  die 
Bildungswärme  des  Hydrates  H2SO4.H2O  sehen  wollen.  Es 
müßten  also  die  spezifischen  Wärmen  bei  Bestimmung  durch 
Abkühlung  von  Temperaturen,  bei  denen  noch  merklicher  Zerfall 
erfolgt,  das  ist  bis  130*,  merklich  größer  sein  als  bei  Abkühlung 
von  noch  höheren  Temperaturen,  bei  welchen  der  Zerfall  ein 
vollständiger  ist. 

Der  absolute  Wert  der  spezifischen  Wärme  müßte  merk- 
lich und  nicht  nur  um  wenig,  wie  es  die  Regel  ist,  größer  sein, 
als  sich  nach  der  Mischungsregel  aus  den  spezifischen  Wärmen 
von  Schwefelsäure  und  Wasser  berechnet.  Wir  haben  deshalb 
die  spezifischen  Wärmen  durch  Abkühlung  von  verschiedenen 
Temperaturen  des  Intervalles  33  *  7  bis  207  •  1  **  bestimmt. 
Folgende  Tabelle  gibt  die  in  bekannter  Weise  erhaltenen 
Resultate  wieder.  (Siehe  Tabelle  auf  Seite  816  und  817.) 

Eine  Platinhülse  vom  Gewicht  1 1  •  848  g  wurde  mit  einer 
Schwefelsäure  gefüllt,  die  genau  die  Zusammensetzung 
HjSO^.HgO  besaß,  und  zugelötet.  Das  so  mit  15-731^  H^SO^. 
.HgO  gefüllte  Platingefäß  wurde  der  Reihe  nach  auf  die  Tem- 
peraturen gebracht,  die  in  der  zweiten  Spalte  der  Tabelle  ver- 
zeichnet sind.  Dies  geschah  in  einem  Blechgefaß,  dessen  Doppel- 
mantel von  den  Dämpfen  siedender  Flüssigkeiten  bestimmten 
Siedepunktes  (I.Äther,  2. Schwefelkohlenstoff,  3.  und  4.  Aceton, 
5.  Methylalkohol,  6.  Äthylalkohol,  7.  Wasser,  8.  Toluol,  9.  Xylol, 
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10.  und  1 1.  Anilin,  12.  Nitrobenzol)  umspült  war.  Dann  wurde 
das  Platingefaß  möglichst  rasch  in  ein  Kalorimeter,  das  stets 
mit  150  cm'  Wasser  gefüllt  worden  war,  eingebracht. 

Das  Kalorimeter  stand  in  einem  Bottich,  der  mit 
schmelzendem  Eis  gefüllt  war,  so  daß  ini'alge  Temperatur- 
konstanz die  Vorperiode  fast  stets  fortfiel.  Die  korrigierte  An- 
fangstemperatur des  Kalorimeters  ist  in  der  dritten,  die  korri- 
gierte Endtemperatur  in  der  vierten  Spalte  verzeichnet.  Die 
Bedeutung  der  Zahlen  der  folgenden  Spalten  ist  aus  den 
Überschriften  ganz  deutlich  zu  ersehen. 

In  der  elften  Spalte  sind  die  spezifischen  Wärmen  ein- 
getragen, wie  sie  sich  in  bekannter  Weise  berechnen. 

Man  sieht,  daß  die  spezifischen  Wärmen  den  ganz  nor- 
malen Gang  zeigen,  daß  sie  mit  steigender  Temperatur  größer 
werden.  Sie  stimmen  im  großen  ganzen  mit  den  von  Pfaundler^ 
gefundenen  Werten  überein.  Sie  sind  jedoch  kleiner,  beziehungs- 
weise unter  Zugrundelegung  der  Messungen  von  Mar ignac 
im  Mittel  ungefähr  gleich  dem  Wert  der  spezifischen  Wärme, 
wie  er  sich  aus  den  spezifischen  Wärmen  von  reiner  Schwefel- 
säure HgSO^  und  Wasser  berechnet.  Diese  berechneten  Werte 
sind  unter  Zugrundelegung  der  Zahlen  von  Pfaundler  in  der 
13.,  unter  Zugmndelegung  der  Werte  von  Marignac  in  der 
14.  Spalte  der  Tabelle  eingetragen.  Die  Regel  hingegen  ist,  daß 
gerade  die  spezifische  Wärme  von  Flüssigkeitsgemischen 
etwas  größer  ist,  als  der  Mischungsregel  entspricht.* 

Wir  müssen  alle  diese  Versuchsergebnisse  in  der  Weise 
deuten,  daß  eben  der  größte  Teil  der  Wärmetönung,  die  beim 
Mischen  von  Wasser  und  Schwefelsäure  in  äquimolekularem 
Verhältnis  eintritt,  nicht  auf  Rechnung  der  Hydratbildung  zu 
setzen  ist,  sondern  nur  ein  kleiner  Bruchteil,  dessen  Veränder- 
lichkeit mit  der  Temperatur  in  den  Werten  der  spezifischen 
Wärmen  nicht  zum  Ausdruck  kommt. 


1  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie,  II.  Abt,  Bd.  56,  Sitzung  vom 
27.  Juni  1867. 

*  Bussy  und  Buignet,  Ann.  chim.  phys.  (4),  4,  5  (1865);  Jamin  und 
Amaury,  Compt.  rend.,  70,  1237  (1870);  Dupre  und  Page,  Pogg.  Enz.,  5, 
221,  1871,  aus  Phil.  Trans.,  1869. 


Digitized  by 


Google 


816 


R.  Kremann  und  F.  Kerschbaum, 

Spezifische  Wärme  des 


Gewicht  der  Platinhülse :  1 1-848  g. 
Gewicht  von  HgSO^.HjO:  15-731  g. 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


ll 


33-7 

40-4 

55-7 

55-8 

65-0 

74-9 

99-4 

107-4 

134-0 

173-0 

179-5 

207-1 


g-e 

|.l 

&■& 

'So  9 


3-85 
3-92 
3-61 
6-06 
2-32 
4-61 
4-91 
1-12 
2-63 
1-81 
3-32 
2-29 


3 


5-14 
5-48 
5-80 
8-19 
5-10 
7-64 
8-30 
5-82 
8-07 
9-44 
11-00 
11-58 


Sä 


28-56 

34-92 

49-90 

47-61 

60-80 

67-20 

91-10 

101-58 

125-93 

163-86 

168-50 

195-52 


g-c 

Ö  o 
EtS 


6 


1-29 
1-56 
2-19 
213 
2-78 
303 
4-11 
4-70 
5-44 
7-63 
7-68 
9-29 


5  g 

•<=>  1 

CO  E 

> 


203-8 

246- 1 

345-9 

336-0 

439-1 

478-6 

649-2 

742-5 

859-4 

1205-3 

1213-5 

1467-7 


1  Ber.  der  DeuUchcn  ehem.  Ges.,  5,  798  (1870). 

2  Ann.  chim.  phys.  (4),  22,  385  (1871). 
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Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  Zubehör  und  Wasser;  157-99. 
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Spezifische  Wärme, 

berechnet  aus  den 

spezifischen  Wärmen 

von  Wasser  und 

Schwefelsäure 


nach  1 
Pfaundler 


13 


nach* 
Marignac 


14 


11-0 
13-5 
19-3 
18-3 
23-5 
26-0 
35-2 
39-2 
48-6 
63-3 
65-1 
75-5 


192-8 

232-6 

326-6 

318-2 

415-6 

452-6 

614-0 

703-3 

810-8 

1142-0 

1148-0 

1392-2 


12-26 
14-79 
20-76 
20-22 
26-42 
28-77 
39-03 
43-69 
51-54 
72  60 
73-00 
88-50 


0-429 
0-424 
0-416 
0-426 
0-435 
0-428 
0-428 
0-440 
0-410 
0-443 
0-433 
0-453 


0-448 

im 

Intervall 

16  bis  75**, 


0-453 

im 

Intervall 

18^8  98*» 


0-455 
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Die  Hauptmenge  der  Wärmetönung  kommt  also  dem 
Lösungsvorgang  als  solchem  zu,  ganz  ebenso,  wie  von  der  bei 
Mischung  von  Wasser  und  Schwefelsäure  beobachteten  Volum- 
kontraktion nur  ein  Bruchteil  mit  Bildung  des  Hydrates  in  Ver- 
bindung zu  bringen  ist,  während  der  größere  Teil  der  Kon- 
traktion auf  Rechnung  des  Lösevorganges  als  solchem  zu 
setzen  ist. 
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Zur  Zweibasizität  der  Fluorwasserstoffsäure 

von 
R.  Kremann  und  W.  DecoUe. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Siuong  am  25.  April  1907.) 

Bekanntlich  nimmt  das  Fluor  gegenüber  den  anderen 
Halogenen  eine  gewisse  Sonderstellung  ein.  Damit  steht  das 
von  den  übrigen  Halogenwasserstoffsäuren  verschiedene  Ver- 
halten der  Fluorwasserstoffsäure  im  Einklang. 

Mallpt^  hatte  vor  einiger  Zeit  gefunden,  daß  die  Dampf- 
dichte der  gasförmigen  Fluorwasserstoffsäure  bei  Zimmer- 
temperatur auf  die  Molekularformel  HgFg  hindeutet. 

Gefrierpunktsbestimmungen,  die  von  Paternö  und  Pera- 
toner  in  wässeriger  Lösung  durchgeführt  wurden,*  führen  zur 
Ansicht,  daß  in  nicht  allzu  verdünnter  wässeriger  Lösung  die 
Moleküle  H,Fg  vorhanden  sein  dürften,  die  erst  bei  stärkerer 
Verdünnung  in  Moleküle  HF  zerfallen. 

Diese  Untersuchungen  führen  also  zum  Schluß,  daß  wir 
es  in  der  Fluorwasserstoffsäure  mit  einer  zweibasischen  Säure: 

H  — F 

H  — F 

zu  tun   haben,  was  ja  mit  der  Existenz   des  sauren  Salzes 
KHFg'  im  besten  Einklang  stehen  würde. 


1  Lieb.  Ann.,  3,  189;  Chem.  News.,  44,  164. 

2  Chem.  Zentralb.,  1891,  Ral.  6,  306  bis  308. 

»  Berzelius,  Gibbs;Sill.  Am.  Journ. (2),  J7,  355; Jahrbuch  1 864, p. 689, 
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Zur  direkten  Feststellung  der  Basizität  einer  Säure  kann 
man  sich  der  Ostwald'schen  Regel,^  die  sich  auf  die  Änderung 
der  äquivalenten  Leitfähigkeit  der  Neutralsalze  mit  der  Ver- 
dünnung bezieht,  bedienen.  Dieselbe  besagt,  daß  die  äqui- 
valente Leitfähigkeit  der  Natrium^alze  aller  einbasischen 
Säuren  von  cp  (Volum  in  cm')  =  32000  bis  <p=:  1024CXX)  um 
rund  10  Einheiten,  die  der  zweibasischen  Säuren  um  rund  20, 
die  der  dreibasischen  um  rund  30  u.  s.  w.  zunimmt. 

Bezeichnet  man    diese  Zunahme  mit  A  und  mit  n  die 

A 

Wertigkeit  der  Säure,  so  ist  «  —  —  • 

Wir  haben  deshalb  zur  Untersuchung  der  Basizität  der 
Fluorwasserstoffsäure  das  Leitvermögen  einer  Vsa"  ^^^  einer 
Vio24  normalen  Fluornatriumlösung,  die  durch  Neutralisation 
wässeriger  Flußsäure  mit  aus  metallischem  Natrium  frisch  her- 
gestellter Natronlauge  hergestellt  waren,  bestimmt.  Als  Leit- 
fähigkeitsgeföß  diente  uns  ein  zylindrisch  ausgehöhlter  Paraffin- 
block, in  dessen  Einhöhlung  zwei  gut  pialinierte  Platinelektroden 
frei  schwebend  eingesetzt  waren.  Die  Kapazität  dieses  Wider- 
standsgefäßes betrug  0*0724.  Die  im  sonstigen  nach  Kohl- 
rausch ausgeführte  Messung  der  Leitfähigkeit  des  fluor- 
vvasserstoffsauren  Natriums  ergab: 

32000  21-65         0-00335         107-2  ^ 

1024000         577-20         0-000125       128-0  "^ 

Wie  zu  sehen  ist,  ergibt  sich  auch  aus  der  Messung  der 
Leitfähigkeit  die  Zweibasizität  der  Flußsäure. 

Die  daraus  resultierende  Folgerung,  daß  wir  Fluor  als 
zweiwertiges  Element  ansehen  müssen,  wird  heute,  wo  wir  die 
Valenz  der  Elemente  nicht  als  konstante,  sondern  als  eine 
dem  Wert  nach  wechselnde  Eigenschaft  ansehen  müssen, 
kaum  solche  Schwierigkeiten  machen  wie  einstens.* 


i  Zeitschrift  für  phys.  Chemie,  1,  109  und  529,  18^7;  2,  901,  1888. 
2  Damm  er,   Handb.   der  anorg.  Chemie,   7,  p.  587,   Verl.  von  Enke, 
Stuttgart  1892. 
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Ober   die  Anwendung   der  van   Laar'sehen 
Formel  zur  Ermittlung  des  Dissoziationsgrades 
von  Verbindungen,  die  im  Schmelzfluß  disso- 
ziieren 

von 
R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  26.  April  1907.) 

Bekanntlich  zerfallen  viele  Verbindungen  beim  Schmelzen 
in  ihre  Einzelnkomponenten,  wie  ich  a.  a.  O.  ausführlich  dar- 
gelegt habe,^  so  z.  B.  die  Verbindung  Phenol-Anilin,  teilweise 
in  Phenol  und  Anilin.  Nebenher  ist  auch  undissoziierte  Ver- 
bindung Phenol-Anilin  vorhanden,  es  befindet  sich  diese  Ver- 
bindung also  im  Schmelzfluß  in  einem  Dissoziationsgleich- 
gewicht. 

Dies  ist,  wie  ich  ausführte,  der  Grund  des  abnormen  Ver- 
laufes der  Schmelzkurve  beim  Zusatz  einer  Einzelnkomponente 
zur  dissoziierenden  Verbindung,  in  unserm  Fall  also  von 
Anilin  zur  Verbindung  Phenol-Anilin. 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  versucht,^  aus  den  Abweichungen 
vom  normalen  Verlauf  der  Schmelzkurve  den  Dissoziations- 
grad solcher  Verbindungen  im  Schmelzfluß  auf  elementarem, 
graphischem  Wege  abzuleiten,  unter  Zugrundelegung  der 
Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  und  der  vant*  Hoff- 
schen  Formel  der  Schmelzpunktemiedrigung  für  konzentrierte 
Systeme. 


1  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  12,  736,  1906. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1215,  1904. 
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Jüngst  hat  van  Laar*  versucht,  eine  strengere  Ableitung 
für  die  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  von  im  Schmelzen 
dissoziierenden  Stoffen  unter  Anwendung  des  thermodyna- 
mischen  Potentials  zu  geben. 

Zweck  der  vorliegenden  Zeilen  ist  es  nun  zu  zeigen,  in- 
wieweit die  nach  der  van  Laar'schen  Formel  gewonnenen 
Resultate  mit  den  nach  meiner  Methode  erhaltenen  überein- 
stimmen. 

Van  Laar  leitet  die  allgemeine  Formel  für  den  Verlauf  der 
Schmelzkurve  im  Falle  des  Eintretens  von  Dissoziation  im 
Schmelzfluß  ab,  zu: 

l-Oo   1  +  a  (1-^)       *^r        ^0-' 

Um  hieraus  für  praktische  Zwecke  den  Dissoziations- 
grad a  der  betreffenden  Verbindung  ermitteln  zu  können,  nimmt 
van  Laar  gleichfalls  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes 
für  konzentrierte  Lösungen  an  und  schlägt  ein  für  kleine  Werte 
von  x{=zO'  1)  gültiges  Näherungsverfahren  ein. 

Es  führt  zur  Formel: 

T        T-^^Il      ^'(^+^) 
iß       1  —  •  . 

welche  nun  gestattet,  a^,  den  Dissoziationsgrad  nach: 


Oo     4.(ro-r) 

zu  berechnen.  T^  bedeutet  den  Schmelzpunkt  der  reinen  unter 
partieller  Dissoziation  schmelzenden  Verbindung.  T^  ist  natur- 
gemäß dem  Dissoziationsgrad  a  entsprechend  niedriger,  als 
für  den  Fall,  daß  die  Verbindung  undissoziiert  schmelzen  würde. 
T  ist  die  Schmelztemperatur  einer  Mischung  der  im  Schmelzen 
dissoziierenden  Verbindung,  z.  B.  Phenol-Anilin  und  einer 
Einzelnkomponente  z.  B.  Anilin,  deren  Konzentration  x  ist 


3  Kon.  Akad.  van  Wetenschapen  te  Amsterdam,  p.  711  bis  726,  1906. 
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Vorausgesetzt  ist  die  Kenntnis  von  Q^,  der  »totalen« 
Schmelzwärme,  die  sich  zusammensetzt  aus  der  Summe  der 
reinen  Schmelzwärme  q  und  eines  dem  Dissoziationsgrad  ent- 
sprechenden Bruchteiles  der  Dissoziationswärme  X: 

Der  Wert  von  Qq  kann  entweder  durch    direkte  kalori- 
metrische Messung  oder  aus  der  Bestimmung  der  Anfangs- 
richtung der  Schmelzkurve  beim  Zusatz  inerter  Stoffe  zu  der 
im  Schmelzen  dissoziierenden  Verbindung  nach  Gleichung  Ha- 
der van  Laar*schen  Abhandlung: 

dT\  /?V  ^V 

—  jo  = TT  = T na) 

dx  /  Qq  q-\-a\ 

erschlossen  werden. 

In  den  folgenden  beiden  Tabellen  sind  die  Versuchs- 
ergebnisse, wie  sie  seinerzeit  beim  Zusatz  von  inerten  Stoffen 
zu  den  Verbindungen  Phenol-Anilin  und  Phenol-Pikrinsäure 
erhalten  worden  waren,  mitgeteilt.  In  der  Spalte  6  ist  der  aus 
den  dX'  und  J/ -Werten  der  vierten  und  fünften  Spalte  be- 
rechnete Wert  von  Q^  eingetragen. 

Man  sieht,  daß  mit  steigendem  Wert  von  dx  der  Wert  von 
Qq  immer  mehr  abnimmt,  was  sich  durch  weitergehende  Disso- 
ziation der  Verbindung  infolge  des  Zusatzes  erklärt.  Zur  Wert- 
bestimmung von  Qq  werden,  wie  ja  die  Formel  IIa  ergibt,  nur 
diejenigen  Auswertungen  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  in  denen 
dx  die  Zahl  0*  1  nicht  oder  nur  wenig  übersteigt. 

Betrachtet  man  solche  Werte  von  Q^  der  Tabelle  I,  das 
sind  die  Versuche  7,  13,  15,  so  erhält  man  den  Wert  von  rund 
7.770  cal,  untereinander  mit  ganz  guter  Übereinstimmung. 

Die  Werte  18  bis  20,  die  durch  Zusatz  von  o-Nitrophenol 
erhalten  wurden,  sind  deshalb  nicht  in  das  Bereich  der  Be- 
trachtungen zu  ziehen,  weil  o-Nitrophenol  gegenüber  Anilin 
nicht  ganz  inert  ist. 

Es  wird  also  in  allen  Fällen  demjenigen  Wert  von  öo>  <ier 
aus  dem  kleinsten  J;ir-Wert  kalkuliert  wurde,  also  den  größten 
Wert  von  Q^  darstellt,  die  größte  Sicherheit  zuzuschreiben  sein. 
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Menge  der 

Verbindung 

Phenol-Pikrin- 

säure 

Zugesetzter 
Stoff 

Menge  des 
zugesetzten 
Stoffes 

äx 

ät 

e 

her. 

Q  direkt 
bestimmt 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

13-74 

Nitrotoluol 

0-733 
1-713 
3-028 

0-110 
0-226 
0-343 

4-0 

9-7 

16-8 

6990 
5920 
5310 

5880 
5200 

bei  Ab- 
kühlung auf 
18-57« 

7330 

12-90 

Nitrophenol 

0-917 
2-555 

0-142 
0-317 

6-0 
15-5 

20-29 

Nitrobenzol 

1-925 
5-679 

0-201 
0-424 

8-5 
23-5 

6010 
4480 

27-22 

i«.Xylol 

1-709 
5-474 

0-161 
0-380 

6-5 
16-0 

6290 
6040 

Vergleicht  man  nun  die  so  ermittelten  Maximalwerte  von 
Qq  mit  dem  durch  kalorimetrische  Versuche  ermittelten  Werte 
von  Qq,  die  in  der  folgenden  Spalte  7  eingetragen  sind,  so  sieht 
man,  daß  die  durch  Zusatz  inerter  Stoffe  kalkulierten  Werte  von 
Qo  größer  sind  als  die  direkt  bestimmten  Werte. 

Unter  Festhaltung  der  Richtigkeit  der  ersten  Werte  sind 
also  letztere  zu  klein.  Dies  ist  aber  nicht  verwunderlich.  Wie  ich 
jnit  R.  V.  H  o  f  m  a  n n  zeigte,^  sind  die  im  Schmelzen  dissoziierenden 
Stoffe  auch  weit  unter  ihrem  Schmelzpunkt  zu  wenn  auch 
geringem  Teil  in  ihre  Komponenten  noch  gespalten.  Bei  der 
Bestimmung  der  Schmelzwärme  wurde  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt.  Nun  ist  bei  dieser  Temperatur  noch  ein  Teil  der 
Komponenten  unverbunden  vorhanden. 

Je  tiefer  man  abkühlt,  desto  höher  wird  der  direkt  be- 
stimmte Wert  von  Qq,  desto  mehr  wird  er  sich  dem  Wert,  wie 
er  sich  beim  Zusatz  inerter  Stoffe  ergibt,  nähern.  Man  sieht 
dies  aus  den  unter  a  und  b  mitgeteilten  Werten  von  Qq  in  der 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  109  (1906). 
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Spalte  7  der  ersten  Tabelle.  Bei  Abkühlung  auf  17-7  ist 
öo  =  71 10,  bei  Abkühlung  auf  18-9  ist  er  öo  =  6740. 

Extrapoliert  man  geradlinig  aus  den  von  mir  und  Hof- 
mann mitgeteilten  Werten  die  bei  Abkühlung  auf  genannte 
Temperaturen  noch  restierenden  Werte,  so  ergibt  sich,  daß  bei 
Abkühlung  auf  18-9  noch  2  07  cal,  bei  Abkühlung  auf  17*7 
noch  1-75  cal  pro  lg  Substanz  abgegeben  werden  müßten; 
pro  1  Mol.  sind  dann  die  Zunahmen  667,  beziehungsweise 
550  cal.  Die  Schmelzwärmen  der  direkten  Bestimmung  sind 
dann  7407,  beziehungsweise  7660  cal,  was  mit  den  Maximal- 
werten der  Spalte  6  besser  im  Einklang  steht. 

Bei  der  direkten  Bestimmung  der  Schmelzwärme  der  Ver- 
bindung Phenol-Pikrinsäure  erfolgt  die  Abkühlung  auf  eine 
solche  Temperatur,  bei  der  ein  Dissoziationsgleichgewicht  nicht 
mehr  besteht  Der  Wert  von  Q^,  der  aus  der  direkten  Bestimmung 
folgt,  ist  größer  als  der  aus  dem  Zusatz  inerter  Stoffe  gefolgerte 
Wert. 

Isi  nun  der  Dissoziationsgrad  der  betreffenden  Verbindung 
nach  der  van  Laar*schen  Formel  zu  ermitteln,  wird  es  sich  nach 
Dargelegtem  empfehlen,  für  öo  d*®  größten  Werte,  die  gefunden 
wurden,  zu  verwenden. 

Übrigens  sei  bemerkt,  daß  die  Unterschiede  der  Werte  von 
Qq,  die  zwischen  den  direkt  ermittelten  Werten  und  den  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  inerter  Stoffe  erhaltenen,  für  die 
praktische  Bestimmung  von  a^  nur  wenig  ausmachen.^ 

Nachfolgende  Tabellen  geben  die  Bestimmung  des  Disso- 
ziationsgrades der  Verbindungen  Phenol-Anilin  und  Phenol- 
Pikrinsäure  der  Reihe  nach  wieder. 

Man  sieht  also,  daß  der  Dissoziationsgrad  von  im  Schmel- 
zen dissoziierenden  Stoffen  nach  der  van  Laar'schen  Formel 
berechnet,  einen  bedeutend  höheren,  ungefähr  doppelt  so  großen 
Wert  hat,  als  sich  nach  der  graphischen  Methode  ergibt.  Beide 
Methoden  setzen  die  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes 
auch  für  konzentrierte  Systeme,  die  graphische  Methode  außer- 
dem die  Gültigkeit  der  vant'  Hoff'schen  Formel  der  Erstarrungs- 


1  Wie  aus  Gegenüberstellung  der  Werte   von  o^^  in  den  Spalten  5  und  6 
ersichtlich  ist. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  55 
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Punktdepression  voraus.  A  priori  wäre  also  dem  nach  der 
van  Laar'schen  Formel  ermittelten  Wert  des  Dissoziationsgrades 
die  größere  Wahrscheinlichkeit  zuzuschreiben.  Untersuchungen 
über  die  Fortexistenz  der  Verbindung  Phenol-Anilin  in  flüssiger 
Phase,  über  die  ich  gemeinsam  mit  R.  Ehrlich  berichtet  habe/ 
deuten  darauf  hin,  daß  noch  zirka  10"*  über  dem  Schmelzpunkt 
der  Verbindung  Phenol- Anilin  der  Dissoziationsgrad  zirka  0*50 
beträgt.  Da  nun  andrerseits  die  Verbindung  in  flüssiger  Phase 
sehr  rasch  mit  steigender  Temperatur  zerfallt,  wie  wir  beob- 
achten konnten,  dürfte  der  Dissoziationsgrad  im  Schmelzpunkt 
gewiß  geringer  sein  als  obiger  Wert.  Dies  spricht  also  zu 
Gunsten  der  graphischen  Methode.  Worin  die  Diskrepanz 
der  beiden  Werte  von  a^  liegt,  kann  heute  nicht  entschieden 
werden. 


Menge,  Ver- 
bindung 
Phenol-Anilin 

Zusatz 

von 

Anilin 

2 

X 

dt 

01^0  =  6925 

«0  0  =  7700 

Oq  nach  der 

graph. 

Methode 

nach  der  vai 
Fon 

1  Laar'schen 
mel 

1 

3 

4 

5 

6 

7 

14-174 

1-05 
1-45 
2-49 

0-131 
0-262 
0-415 

0-2 
1-2 
3-3 

0-65 
0-48 
0-49 

0-58 
0-43 
0-44 

0-25 

Menge,  Ver- 
bindung 
Phenol- Pikrin- 


22-93 


Zusatz  von 
Phenol 


0-881 
1-460 
2-166 


0-123 
0-183 
0-250 


di 


0-2 
0-5 
1-0 


0^0=7330 

nach  der  van 

Laar'schen 

Formel 


0-70 
0-69 
0-59 


Oq  nach  der 

graph. 

Methode 


0-35 


1  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  Abt.  IIb,  Bd.  116  (1907),   Sitzung  vom 
April. 
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Über  das  Entwässern  von  Alkohol  mit  Kalk 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Mai  X907.) 

Für  die  Entwässerung  von  Alkohol  durch  Kochen  mit 
Kalk  unter  Rückflußkühlung  konnte  ich  in  der  Literatur  keine 
genaueren  Angaben  finden  über  die  erforderliche  Zeit  und 
die  Kalkmenge,  die  nötig  ist,  um  aus  Alkohol  von  92  bis 
93  Gewichtsprozenten  solchen  von  99*9  Gewichtsprozenten 
und  darüber  zu  bereiten. 

Soubeiran^  sagt  allerdings:  »Durch  mehrmalige  Destilla- 
tion mit  Ätzkalk,  wovon  man  250^  auf  1  /  nimmt,  erhält  man 
ihn  (Alkohol  von  97  Volumprozenten)  wasserfrei.  Man  kann 
auch  durch  einmalige  Destillation  des  Alkohols  von  94* 
(Volumprozenten)  über  Ätzkalk  denselben  wasserfrei  erhalten, 
es  ist  jedoch  nötig,  daß  man  einen  Überschuß  von  Kalk,  500^ 
auf  1  /,  anwende . .  . «  Er  gibt  indessen  nicht  die  Dichte  seines 
»wasserfreien«  Alkohols  an  und,  wie  eine  Zusammenstellung 
von  Mendelejeff*  zeigt,  weisen  die  älteren  Angaben  über  das 
spezifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  sehr  schwankende 

20° 

Zahlen  auf—  äußerste  Werte  d =  0-79777  =98-55  Ge- 

4" 

20** 
Wichtsprozent  (Pierre)  und  d — —  =  0*78958  =  99-96  Ge- 
wichtsprozente (Drinkwater)  — ,  so  daß  also  früher  zum  Teil 
noch  recht  stark  wasserhaltige  Produkte  als  »absoluter«  Alkohol 


1  Annalen  der  Pharmacie,  30,  361  (1839). 

2  Annalen  der  Physik  und  Chemie  von  Poggendorff,  138,  239  (1869). 

55* 


Digitized  by 


Google 


830  A.  Kailan. 

bezeichnet  wurden.  Mendeleje  ff  bereitete  sich  den  absoluten 
Alkohol  folgendermaßen:  Alkohol  von  80  bis  90  Gewichts- 
prozenten wurde  »viermal  mit  je  einem  Stück  gebrannten  Kalk 
im  Dampfbade  destilliert«.  So  erhielt  er  Alkohol  von  99*05 
bis    99 -87    Gewichtsprozenten.    Nun    ließ    er  Alkohol    von 

20* 
d iz:  0*792  1=  99-2  Gewichtsprozent  zwei  Tage  lang  über 

4* 
frisch  geglühtem  Kalk  stehen,  so  daß  der  letztere   über  die 
Oberfläche  des  Alkohols  hervorragte,  dann  wurde  abdestilliert 
und  mit  Ausnahme  der  ersten  Fraktion  (zirka  V«t  99-94  Ge- 
wichtsprozent) absoluter  Alkohol  erhalten. 

Mendel ejeff  bemerkt  noch :  »Um  sicher  durch  einmaliges 
Destillieren  absoluten  Alkohol  zu  erhalten,  muß  derselbe  kein 

20** 
höheres    spezifisches    Gewicht    haben    als   0*792  bei  — —' 

(=  99*2  Gewichtsprozent),  während,  wie  oben  zitiert, 
Soubeiran  durch  bloß  einmalige  Destillation  aus  Alkohol  von 
94  Volumprozenten  wasserfreien  Alkohol  erhalten  haben  will. 
Über  die  Menge  des  pro  Liter  zu  verwendenden  Kalks 
gibt  Mendel  ejeff  außer  der  erwähnten  Bemerkung,  daß  der 
Kalk  die  Oberfläche  des  Alkohols  überragen  müsse,  nur  noch 
an,  daß  man  davon  viel  mehr  verwenden  müsse  als  von  Barjrum- 
oxyd.    »Von   letzterem   genügen    200^  auf   1/   Alkohol  vom 

20* 
spezifischen  Gewicht  0*790  bei  — —  C.«  (99*7  bis  99  8  Ge- 
wichtsprozent). Das  Erhitzen  unter  Rückflußkühlung  empfiehlt 
zuerst  Erlenmeyer,^  doch  destilliert  er  bei  Alkohol  von  95% 
und  darüber  bereits  nach  einem  halbstündigen  bis  einstündigen 
Erhitzen  ab.  Für  Alkohol,  der  mehr  als  5%  Wasser  enthält, 
schreibt  er  die  zwei-  oder  mehrmalige  Wiederholung  der 
Operation  vor.  Über  die  Kalkmenge  macht  auch  er  keine 
Angaben,  ebensowenig  gibt  er  das  spezifische  Gewicht  seines 
so  erhaltenen  Alkohols  an. 

Zu    meinen    Untersuchungen    über     die    Veresterungs- 
geschwindigkeit aromatischer  Säuren  benötigte  ich  nun  größere 


1  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  160,  249  (1871). 
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Mengen  »absoluten«  Alkohols,  für  dessen  Bereitung  mir  solcher 
von  92  bis  93  Gewichtsprozenten  zur  Verfügung  stand.  Ich 
wollte  nun  das  für  so  wasserreichen  Alkohol  von  Mendelejeff 
und  von  Erlenmeyer  vorgeschriebene  mehrmalige  Ab- 
destiilieren  vermeiden  und  bloß  durch  längeres  Erhitzen  unter 
Rückflußkühlung  zum  Ziel  gelangen.  Um  das  beste  Verhältnis 
der  Kalk-  zur  Alkoholmenge  ermitteln  zu  können,  variierte  ich 
bei  einigen  meiner  Versuche  das  pro  Liter  Alkohol  angewendete 
Kalkgewicht;  und  um  Aufschluß  zu  bekommen  über  die  unter 
diesen  Umständen  zur  Entwässerung  des  Alkohols  erforderliche 
Zeit,  wurden  mehrmals  Proben  abdestilliert  und  ihre  Dichten 
ermittelt.  Auf  Grund  dieser  Bestimmungen  habe  ich  dann  auch 
die  Konstante  der  Entwässerungsgeschwindigkeit  des  Alkohols 
nach  der  Gleichung  für  monomolekulare  Reaktionen  zu 
berechnen  versucht. 

1.  Versuchsanordnung. 

Bei  den  Versuchen  Nr.  3  und  Nr.  8  bediente  ich  mich 
eines  nach  den  Angaben  von  Dr.  F.  Wenzel  konstruierten 
kupfernen  Destillationsapparates,  bei  dem  man  durch  Verstellen 
eines  Hahnes  den  kondensierten  Alkohol  entweder  in  den 
Kessel  zurück  oder  in  eine  Vorlage  abfließen  lassen  konnte. 
Alle  meine  anderen  Versuche  wurden  in  Glaskolben  von  2  bis 
5/  Inhalt  ausgeführt.  Sie  tauchten  bis  zum  Halse  in  große 
Wasserbäder,  die  auf  etwa  85**  erhitzt  wurden.  Erst  um  die 
letzten  Partien  Alkohol  abzudestillieren,  wurde  die  Temperatur 
der  Bäder  auf  95  bis  100*  gesteigert.  Die  Kolben  waren  mit 
doppelt  durchbohrten  Korken  verschlossen;  durch  die  eine 
Bohrung  reichte  ein  Rückflußkühler,  durch  die  zweite  Bohrung 
ein  mit  einem  absteigenden  Kühler  verbundenes  Hahnrohr.  Um 
das  Fortschreiten  der  Entwässerung  verfolgen  zu  können,  wurde 
von  2Jeit  zu  Zeit  letzterer  Hahn  geöffnet  und  je  etwa  50  cm^  ab- 
destilliert, wovon  die  ersten  20  cm'  getrennt  aufgefangen,  vom 
Reste  aber  das  spezifische  Gewicht  bestimmt  wurde.*  Sodann 


1  DieseArt  der  Prüfung  der  Zusammensetzung  eines  Flüssigkeitsgemisches 
durch  Prüfung  der  Zusammensetzung  der  ersten  sehr  kleinen  abdestillierten 
Fraktion  ist  nicht  streng  richtig,  da  bei  Flüssigkeitsgemischen  die  Zusammen- 
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wurde  das  den  Rückflußkühler  verschließende  Chlorcalchim- 
röhr  für  einige  Sekunden  abgenommen  und  die  SOcm*  zurück- 
gegossen, was  mit  Rücksicht  auf  die  verhältnismäßig  geringe 
Hygroskopizität  des  Alkohols  ^  und  dessen  relativ  große  Menge 
{1  bis  4/)  ganz  unbedenklich  war.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Alkohols  wurde  mit  dem  bei  meinen  Untersuchungen  über  die 
Veresterung  der  Benzoesäure^  beschriebenen  Pyknometer 
bestimmt,  und  zwar  stets  für  25*,  auf  welche  Temperatur  das 
Pyknometer  in  dem  für  meine  Veresterungsversuche  benützten 
Ostwald'schen  Thermostaten  gebracht  wurde.  Bei  mehrmaligen 
Bestimmungen  des  gleichen  Alkohols  betrug  der  Unterschied 


Setzung  von  Flüssigkeit  und  Dampf  im  allgemeinen  nicht  gleich  ist.  Nun  hat 
ein  Alkohol- Wassergemisch  bei  96  Gewichtsprozent  ein  Siedepunktminimum. 
[Bei  78- 174**  (760  ww)  nach  W.  A.  Noyes  und  R.  R.  Warfel,  Journal  of  the 
American  Chemical  Society,  23,  463  (1901);  Young  und  Fortey  geben 
95*57  Gewichtsprozent  für  das  konstant  siedende  Alkohol -Wassergemisch 
(78*  15**,  760  mm)  an.  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London,  81, 
717.(1902.)]  .  . 

Unter  96%  muß  daher  der  Dampf  wasserärmer  sein  —  die  4-Weite  daher 
zu  groß  ausfallen  — ,  bei  96%  haben  Dampf  und  Flüssigkeit  gleiche  Zusammen- 
setzung —  die  Ä- Werte  sind  richtig  — ,  über  96%  ist  der  Dampf  wasser- 
reicher —  die  Ä-Werte  sind  zu  klein. 

Doch  ist  dieser  Unterschied  nicht  sehr  bedeutend,  wovon  ich  mich  durch 

25** 
einen  Versuch  überzeugte:  Von  1-5/ Alkohol  [ä—^=  0* 80852  =91 -87 Ge- 
wichtsprozent, entsprechend  3*648  Molen  H2  0im  Liter  bei  25^  {w)]  wurden 
zirka  60  cm^  abdestilliert,  die  ersten  30  cm'  verworfen,  die  zweiten  30  cm'  zeigten 

25® 
4—^=^  0*80668  ac  92*53  Gewichtsprozent,  entsprechend  w  =»  3*845,  der 

25® 
Rückstand  zeigte  d—^  =  0*80867  =  91*80  Gewichtsprozent,  w  =  3*681. 

Dieser  Unterschied,  der  mit  steigendem  Prozentgehalt  rasch  abnimmt,  kann 
zumal  mit  Rücksicht  auf  die  Unsicherheit  der  Zeitbestimmung  noch  als  innerhalb 
d^  Grenzen  der  Versuchsfehler  golden  betrachtet  werden. 

.  Die  Schlufibestimmungen  sind  jedenfalls  fkst  streng  richtig,  da  die  Ent- 
wässerung fast  durchwegs  so  weit  fortgesetzt  wurde,  bis  die  erste  Fraktion 
99*950/^  zeigte,  die  Konzentration  dei-  Flüssigkeit  also  99*96  bis  99-99% 
betragen  mufite. 

1  Vei^.  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  38,  3616  (1905);  Monatshefte 
für  Chemie,  27,  546  (1906). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  22,  546  (1906). 
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der  gefundenen  Dichten  höchstens  0*00005,  entsprechend  zirka 
0-016  Gewichtsprozenten. 

Für  den  zu  einigen  *  meiner  Versuche  verwendeten  Kalk 
ergaben  drei  nach  Lunge*  ausgeführte  Bestimmungen  790, 
80-7,  80-57o  CaO  und  4-6,  4-6,  3-47o  Ca  Co«. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  unter  A  die  Menge  des 

verwendeten  Alkohols  in  Litern  angeführt,  unter  K  die  Kalk- 

25** 

menge  in  Kilogrammen,  unter  d die  Dichte  des  Alkohols 

4* 

(reduziert  auf  den  luftleeren  Raum),  unter  Gewichtsprozent  der 

Gehalt  des  Alkohols  in  Gewichtsprozenten. 

\  w 

^  ist  —   log  ,  wenn  w  die  Mote  Wasser  im  Liter 

/  w^x 

Alkohol  bei  25°  bedeutet,  x  die  bis  zur  Zeit  /  —  geraessen  in 
Stunden  vom  Moment,  da  der  Alkohol  zu  Kochen  begann,  bis 
zum  Augenblick,  da  die  Hälfte  der  betreffenden  Probe  über- 
destilliert war  -—  dem  Alkohol  pro  Liter  entzogenen  Wassermole. 

25* 
Die  für  /  =:  0  angegebenen  Zahlen  von  d ;  Gewichts- 
prozent;* w — x^  beziehen  sich  auf  den  noch  nicht  mit  Kalk 
versetzten  Alkohol. 

Bei  jenen  Versuchen,  die  mehrere  Tage  hindurch  fort- 
gesetzt wurden  und  der  Alkohol  somit  immer  während  der 
Nacht  bei  Zimmertemperatur  (12  bis  18*)  über  Kalk  stand,  wurde 
diese  Zeit  (12  bis  16^)  vernachlässigt;  denn  macht  man  die 
Annahme,  daß  auch  die  Trocknungsgeschwindigkeit  durch  eine 
Temperaturerhöhung  von  10**^  verdoppelt  wird  —  was  durch 
den  später  angegebenen,  bei  zirka  20*  ausgeführten  Versuch 
angenähert  bestätigt  wird  — ,  so  würden  16**  bei  15*  etwa  0  2'* 
bei  80*  entsprechen,  was  bei  dem  starken  Schwanken  der 
Konstanten  gerade  bei  solchen  Versuchen  nicht  in  Betracht 
kommt. 


1  Für  Versuch  Nr.  1,  10  und  11. 

2  Chem.  techn.  Untersuchungsmethoden,  4.  Aufl.,  I,  427. 
8  Berechnet  nach  den  Zahlen  von  Mendelejeff  (l.  c). 
4  Es  ^ird  also  da  der  Wert  von  w  angegeben. 
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Immerhin  habe  ich  dies  in  den  Tabellen  kenntlich  geniacht 
Ein  Sternchen  bei  der  Zeitangabe  bedeutet,  daß  vorher  der 
Alkoliol  während  der  Nacht  über  Kalk  gestanden  hatte. 

2.  Versuche. 

Tabelle  1. 

^  —  l-OO;     AT  — 0-246;     —  =0-246. 

A 

.££^  Gewichts- 

/  4®  prozent  iv — x  k 

0        0-80575         92-87         3-189  — 

1-5     0  797Ö8         95-36         2-055         0127 

4-0     0-79157         97-88         0932         0  134 

*5-0    0-78933         98-65         0-591         0-146^ 

8-0    0-78755         99-25        0328        0-124 

*19         0-78622         99-68         0-140         0-072 

26         0-78598         99-76         0  105         0-057 

*27         0-78554         99-90        0-044         0-069 

33         0-78545         9993         0031         0-061 

Ar.  Mittel  unter  99*5  Gewichtsprozent 0-133 

Ar.  Mittel  über  99-5  Gewichtsprozent 0  065 

Gesamtmittel 0  099 

Tabelle  2. 


^  =  2-20;    Ä'  =  0-60; 

f- 

27,7. 

j  ~^°              Gewichts- 
/                   4'                 prozent 

H> — A- 

k 

0         0-80805         92-03 

3-578 

— 

1         0-80322         93-80 

2-766 

0-112 

3         0-79564«      96-51 

1-545 

0-122 

1  0*140,  wenn  man   die  Zeit  bei  Zimmertemperatur  (16*>)  gleich  0*2** 
bei  80*  setzt. 

24-9» 


2  ä 
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25» 

Gewichts- 

/ 

4" 

prozent 

W — X 

k 

7 

0-78904 

98-77 

0-539 

0-117 

•9-5 

0-78826 

99-02 

0-429 

Ö-097 

12-5 

0-78714 

99-42 

0-254 

0-092 

*19 

0-78647 

99-60 

0-174 

0-071 

23 

0-78612 

99-70 

0-131 

0-062 

*28 

0-78603 

99-73 

0118 

0-053 

180^  Kalk  zugesetzt 

31 

0-78588 

99-79 

0-092 

0  051 

36 

0-78567 

99-86 

0061 

0-049 

«44 

0-78525 

99-97 

0-013 

0-055 

Ar.  Mittel  unter  99  •  5  Gewichtsprozent . . 

.0-108 

Ar.  Mittel  über  99- 

5  Gewichtsprozent . . 

.0- 062  (0-057)» 

Gesamtmittel . . 

.0-091(0-080)1 

Tabelle 

3. 

>l=:4-00; 

^■=1-5; 

^=0-375. 
A 

25» 
d 

Gewichts- 

t 

4" 

prozent 

Hl — * 

»« 

1 

0-79985 

95-03 

2-207 

.— 

8 

0-78813 

99-06 

0-430 

0-101 

*9 

0-78748 

99-27 

0-319 

0-105 

17« 

0- 78572  (?) 

99-84(?) 

0-070(?) 

0-094  (?) 

•22 

0-78587 

99-79 

0-092 

0066 

•27 

0-78575 

99-83 

0-074 

0-057 

29 

0-78558 

99-88 

0-052 

0-058 

32 

0-78547 

99-92 

0-035 

0-058 

Ar.  Mittel  unter  99 

•  5  Gewichtsprozent . . 

.0103 

Ar.  Mittel  über  99 

•  5  Gewichtsprozent . . 

.0-060 

Gesamtmittel . . 

..0-074 

1  Mit  Einbeziehung  der  drei  letzten  Bestimmungen. 

1  fU—Xi 

2  Berechnet  nach  Gleichung  k  = log . 

9  Wurde  in  die  Berechnung  der  Mittelwerte  nicht  einbezogen. 
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Tabelle  4. 

A  =  2'75;     K=1'0;     A  — 036. 

A 

^26^  Gewichts- 

t  4*  prosent  w—x  k 

0-5  0-80347  93-71  2805  — 

7-0  0-78800  99-10  0-394  0-131 

*15  0-78648  99-60  0175  0083 

24  0-78670  99-84  0070  0-068 

*34  0-78528  99-98  0-009  0-075 

Ar.  Mittel  unter  99-5  Gewichtsprozent 0-112 

Ar.  Mittel  über  99  5  Gewichtsprozent 0-072 

Gesamtmittel 0-092 


Tabelle  5. 

i4  =  2-00;     ä:=zO-75;     A^o-375. 

A 

d  ^^  Gcwichts- 

/  4*  Prozent  w — x  k 

0  0-80088  94-65  2-375  — 

4-5  0-78756  99-25  0-328  0-191 

*6-5  0-78598  99-76  0-105  0-208 

11-5  0-78546  99-92  0-035  0-159 

*16-5  0-78532  99-96  0-017  0-129 

Ar.  Mittel  unter  99-5  Gewichtsprozent 0*  191 

Ar.  Mittel  über  99*5  Gewichtsprozent 0- 165 

Gesamtmittel 0-178 
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Tabelle  6. 

A  =  2'00;     ü:  =  0-80;     —  =  0-40. 

A 

,  25*»  GewicshtÄ- 

a  — 
i  4*  prosent  w^x  k 

0  0-80822  91-97  3-601  — 

5  0-79073  98-17  0-802  0-130 

7  0-78788  99-13  0-380  0-139 

*11  0-78700  99-44  0-245  0-106 

18  0-78664  99-54  0-201  0-070 

*30  0-78612  99-70  0-131  0-048 

Ar.  Mittel  unter  99-5  Gewichtsprozent 0-125 

Ar.  Mittel  über  99-5  Gewichtsprozent 0-054 

Gesamtmittel 0'099 

Tabelle  7. 

A  =  2'00;     K=0'80;     — =:0-40. 

A 

^^  Gewichts- 

i  4*  proflent  w — jt  * 

0  0-80514  93-09  3-087  —  • 

5  0-79152  97-90  0-922  0-105 

8  0-78835  98-99  0*442  0-106 

*16  0-78625  99-67  0-143  0-083 

*24  0-78567  99-87  0-057  0-072 

*32  0-78538  99-95  0*022  0-Ö80 

Ar.  Mittel  unter  99-5  Gewichtsprozent 0-106 

Ar.  Mittel  über  99-5  Gewichtsprozent 0-078 

Gesamtmittel 0-089 
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Tabelle 

8. 

>l  =  4-00: 

K=2-00 

;      ''*'  =0-500. 
A 

25" 

Gewichts- 
proMnt 

n> — * 

k 

0         0-80356 

93-67 

2-823 

— 

4         0-78623 

99-68 

0-140 

0-326 

6         0-78560 

99-88 

0-052 

0-287 

•6-5     0-78547 

99-92 

0-035 

0-294 

14-5     0-78524 

99-99 

0-004 

0-194 

Ar. 

Mittel . , . 

..0-275 

Tabelle  9. 

>1  =  3-500;     Ä^=  1-932;     —  =  0-552. 

A 

^  ^  Gewichts- 

/  4"  Prozent  w — *  * 

0  0-80744  92-25  3472  — 

0-3  0-80348  93-70  2-809  0306 

10  0-79742  95-87  1828  0-279 

1-4  0-79328  97-29  1  - 193  0-331 

1-5  0-79274  97-48  1*109  0-330 

2-1  0-78980  98-49  0-664  0*342 

3-5  0-78684  99-48  0227  0-339 

,4-8  0-78594  99  77  O'IOO  0-321 

6-3  0-78548  99-92  0-035  0317 

8-2  0-78528  9998  0-009  0317 

Ar.  Mittel  unter  99 -5  Gewichtsprozent 0-321 

Ar.  Mittel  über  99-5  Gewichtsprozent 0  318 

Gesamtmittel 0  320 


i  Ohne  letzten  Versuch. 
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Tabelle  10. 

>1  =  2-000;     *:=  1-200;     —=0-600. 

A 

d  —  Gewichts- 

/  4®  Prozent  w—x  k 

0  0-80774    92-17    3-508     — 

0-3    0-80384    93-49    2-905    0-27 

1-8    0-79058    98-22    0-781    0-36 

4-0    0-78612    99-79    0-091    0*40 

6-8    0-78532    99-97    0-013    0-36 

Ar.  Mittel  unter  99-5  Gewichtsprozent 0*32 

Ar.  Mittel  über  99-5  Gewichtsprozent 0-38 

Gesamtmittel 0-35 

Tabelle   11. 

^  =  3-000;     /i:=2'450;     —  =  0-817. 

A 

.  ^^  Gewichts- 

/  4*  Prozent  w — x  k 

0  0-80657         92-56         3-331  — 

0-7         0-79446         96-89  1-371         0-55 

2-2  0-78698  9943  0-249  0-47 
3-1  0-78588  99-79  0-092  0-50 
4-0  0-78568  99*85  0-065  0*43 
5-2  0-78552  99-90  0044  0-36 
*7-2         0-78525         99-99         0-004         0-41 

Ar.  Mittel  unter  99*5  Gewichtsprozent 0-51 

Ar.  Mittel  über  99*5  Gewichtsprozent 0-43 

Gesamtmittel 0-45 

Zur  besseren  Übersicht  stelle  ich  in  der  folgenden  Tabelle 
noch  die  Mittelwerte  der  Konstanten  der  einzelnen  Versuche, 

geordnet  nach  steigenden  Werten  von  —  zusammen.  Versuch 

A 

Nr.  5,  bei  dem  der  zu  trocknende  Alkohol  um  etwa  27o  stärker 
war  als  bei  den  übrigen  Versuchen,  ist  in  diese  Zusammen- 
stellung nicht  aufgenommen. 
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Tabelle 

12. 

K 

Ar. 

Mittel  der  i- Werte 

Versuch 

unter 

über 

Nr. 

A 

e9-50'o 

99-50'o 

Gesamt 

1 

0-246 

0-131 

0-065 

0-099 

2 

0-277 

0-108 

0-062 

0-091 

4 

0-36 

0-112 

0-072 

0-092 

3 

0-375 

0-103 

0-060 

0-074 

6 

0-40 

0-125 

0-054 

0-099 

7 

0-40 

0-106 

0-078 

0-089 

8 

0-50 

— 

0-275 

0-275 

9 

0-552 

0-321 

0-318 

0-320 

10 

0-600 

0-32 

0-38 

0-35 

11 

0-817 

0-51 

0-43 

0-45 

Bei     der    Betrachtung    obiger     Zusammenstellung    fallt 
zunächst   die  sehr  starke  Vergrößerung  der  Entwässerungs- 

geschwindigkeit  auf,  wenn  —  von  0*4  auf  0*5  gesteigert  wird, 

^  K 

ferner,   daß   die   ^-Werte    bei  Versuchen,  wo  —  ^  0*4  von 

A 

99*5  Gewichtsprozenten  ab  sehr  stark  sinken  —  im  Durch- 
schnitt auf  etwa  607o  des  Mittels  unter  99*5  Gewichts- 
prozenten — ,  während  ein  solcher  Gang  der  Konstanten  bei 

den  Versuchen  mit  —  >  0*5  nicht  zu  bemerken  ist. 
A 

Bei  den  Versuchreihen  Nr.  1  und  2,  wo  mit  den  relativ 
kleinsten  Kalkmengen  gearbeitet  wurde,  läßt  sich  dies  vielleicht 
damit  erklären,  daß  zur  Entwässerung  von  99-5  Gewichts- 
prozenten ab  nur  mehr  sehr  wenig  ungelöschter  Kalk  zur  Ver- 
fügung stand.  Denn  bei  Nr.  1  mußten  dem  Liter  92-87pro- 
zentigen  Alkohols  zur  Entwässerung  bis  99*5  Gewichtsprozent 
54^,  bis  zur  völligen  Entwässerung  58^  Wasser  entzogen 
werden,  wozu  168^,  beziehungsweise  181^  Kalk  erforderlich 
waren,  während  im  ganzen  nur  246^  807o  Kalk,  entsprechend 
0- 197^  CaO,  vorhanden  waren.  Bei  Nr.  2  verbrauchten  die  2*2/ 
Alkohol  von  92*03  Gewichtsprozent  bis  99 '5  Gewichtsprozent 
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für  134^  Wasser  417^  Kalk,  bis  100  Gewichtsprozent  für  143^ 
Wasser  445^  Kalk;  vorhanden  waren  480^  reiner  Kalk.  Bei 
Nr.  3,  4,  6,  7  ist  dagegen  diese  Erklärung  nicht  zulässig. 

Für  —  zu  0*25  bis  0-4  ist  die  Konstante  unabhängig  von 

der  pro  Liter  Alkohol  verwendeten  Kalkmenge.  ^  Die  *- Werte 
schwanken  unregelmäßig  um  das  Mittel  0*091  (0*115  unter 

K 

99*5   Gewichtsprozent).  Von  —  =:  0*4  bis  0*5  nehmen  die* 

sehr  rasch,  von  da  ab  wieder  langsamer  zu. 

K 

Für  —  =  0-5  bis  0*82  läßt  sich  die  Abhängigkeit  der 

Konstanten  von  der  relativen  Kalkmenge  durch  die  Gleichung 

*  =:  0  027  +  0-530  —  darstellen. 
A 

Ich  habe  auf  Grund  dieser  Formel  die  Versuche  8  bis  11 
zurückgerechnet,  und  zwar  wurden,  da  der  maximale  Fehler  in 
der  Bestimmung  der  w — ;*:  —  0  007  Mole  entsprechend  einem 
Fehler  in  der  Bestimmung  der  Dichte  von  0*00005  —  unter 
99  •  90  Gewichtsprozent  noch  wenig  in  Betracht  kommt,  *  solange 
der  Alkohol  diese  Konzentration  noch  nicht  erreicht  hatte,  die 
Zeiten  berechnet,  oberhalb  99*90  Gewichtsprozent  aber  die 
Dichten. 

Das  Resultat  gebe  ich  nachstehend: 

Versuch  Nr.  8. 
*^  gef.  =  0  *  275  (0  *  302) ;     *  her.  0  *  292. 

25° 
d 

/gef. 4  6  6*5         0-78524 

/ber 4*5         5*9         6*5         0*78522 

Diff. —0*5     +0*1      d=0         +0*00002 

K 

1  Versuche  bei  Zimmertemperatur  ergaben   für  —  =0*42  eine  aller- 

^  K 

dings  nur  wenig  gröfiere  Entwässerungsgeschwindigkeit  als  für  —  s=3  0'26. 

A 

2  Abgesehen  von  dem  eingangs  besprochenen  eventuellen  Unterschied 
zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf. 
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Versuch  Nr.  9. 
K  gef.  =  0-320;     *  ber.  =  0*320. 


25** 

d  — 

4« 


/gef.  0-3  10  1-4  1-5  2M  3-5  4-8  0-78548  0-78528 
theT.  0-3  0-9  1-4  1*5  2-2  3*7  4*8  078546  0-78527 
Diff.   ±0       -hO-l  ±0      ±0       —0-1  —0*2  ±0       -+-0-00002  -hO-00001 

Versuch  Nr.  10. 
k^  gef.  =  0-35;     *  ber.  =  0 •  345. 

25*» 

d  — 

4'' 

/gef. 0-3         1-8         40         0-78532 

/ber 0-2         1-9         4-6         0-78534 

Diff. +0- 1      -0- 1     —0-6     —0-00002 

Versuch  Nr.  11. 
k^  gef.  =  0-45;     *  her.  =:  0  -  460. 

/gef. 0-7       2-2       3-1       40       078552       078525 

/ber 0-8       22       34       37       0-78532      0-78523 

Diff. —0-1   d=0       —0-3  +0-3  +0-00020  +0-00002 

Die  Übereinstimmung  kann,  wenn  man  die  großen 
Versuchsfehler  ^  in  Betracht  zieht,  wie  die  ungleichmäßige 
Temperatur  des  Wasserbades  (etwa  ±2*)  und  die  Schwierigkeit, 
den  Zeitpunkt  des  Reaktionsbeginnes  genau  festzustellen,  noch 
als  eine  hinreichende  bezeichnet  werden. 


1  Abgesehen  von  dem  eingangs  besprochenen  eventuellen  Unterschied 
zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf. 
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3.  Über  das  Entwässern  von  Alkohol  mit  Kalk  bei  Zimmer- 
temperatur. 

Nachstehender  bei  zirka  20  bis  22°  ausgeführte  Versuch 
beweist  die  Zulässigkeit  der  am  Schlüsse  von  Abschnitt  1 
gemachten  Annahme.  Unter  f  führe  ich  die  nach  der  oben  mit- 
geteilten Formel  berechnete  Zeit  an,  die  der  Alkohol  beim 
Kochen  im  Wasserbade  zur  Erreichung  der  angegebenen 
Konzentrationen  benötigen  würde.  Der  mit  Alkohol  und  Kalk 
beschickte  Kolben  wurde  während  der  ganzen  Versuchsdauer 
wiederholt  umgeschüttelt. 


Tab 

eile  13. 

A  =  Z' 

■500;     K  = 

25" 
d 

1-972;      ^ 
A 

Gewichts- 

= 0-563. 

/ 

f 

4' 

prozent 

tv—x 

k 

0 

0 

0-80732 

92-30 

3-450 

— 

5 

0-025 

0-80692 

92-44 

3-385 

0-00164 

23-3 

0-256 

0-80370 

93-62 

2-845 

0-00357 

29-2 

0-35 

0-80256 

9404 

2-655 

0-00390 

460 

0-70 

0-79894 

95-34 

2-047 

0- 00493 

69-4 

1-17 

0-79488 

96-74 

1-438 

0-00547 

77-0 

1-32 

0-79388 

97-09 

1-283 

0-00558 

93-7 

1-79 

0-79137 

97-95 

0-904 

000621 

118-5 

2-35 

0-78938 

98-64 

0-596 

0-00644 

142-4 

2-64 

0-78808 

99-08 

0-402 

0-00602 

168-0 

3-38 

0-78718 

99-37 

0-275 

0-00654 

213-5 

4-42 

0-78614 

99-71 

0127 

0-00672 

309-5 

4-85 

0.78587 

99-79 

0-092 

0-00509 

574-9» 

6-75 

0-78537 

99  95 

0-022 

0-00384 

Zur   Dichtenbestimmung   wurde   der  Alkohol   durch    ein 
Faltenfilter    filtriert;    dabei    zieht    er   etwas   Feuchtigkeit   an. 


1  Von  dem  nunmehr  abdestillierten  Alkohol   zeigte   die  erste   Fraktion 

25*»  25«» 

(zirka    50  cm^  ^"T  =  0*78532  =  99*97%;    die    Hauptmenge  ä --  = 

=  0*78520=  100  %. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Unter  /=iO  ist   in  obiger  Tabelle   die  Dichte   des  Alkohols 

unmittelbar    nach    dem    Eingießen    in    den   mit   Kalkstücken 

beschickten   Kolben  und  nach   dem  Filtrieren   gegeben;    der 

25* 
ursprüngliche,  nicht  filtrierte  Alkohol  zeigte  d — ^=0'80722: 

92-33  Gewichtsprozent;  fv  ==  3-436.  Bei  den  folgenden 
Bestimmungen  wurde,  um  die  Feuchtigkeit  des  Filtrierpapiers 
auszuschließen,  der  erste  Trichterinhalt  zurückgegossen  und 
die  Dichte  von  dem  mittleren  Anteil  des  zweiten  bestimmt 

Wie  man  aus  obiger  Tabelle  sieht,  nehmen  die  Konstanten 
anfangs  rasch  zu,  was  wohl  von  der  Vergrößerung  der  Ober- 
fläche des  Kalks  bei  seinem  teilweisen  Zerfall  zu  Pulver 
herrührt;  immerhin  war  selbst  bei  den  letzten  Bestimmungen 
noch  der  bei  weitem  größte  Teil  des  Kalks  in  Stücken  vor- 
handen. 

Zum  Vergleich^  führe  ich  noch  einen  von  Soubeiran 
ausgeführten  Versuch  an:  Er  ließ  5/  Alkohol  von  94-5  Volum- 
prozenten mit  2^/2  kg  Kalk  drei  Tage  lang  bei  15*  zusammen- 
stehen; »der  hierauf  abfiltrierte  Alkohol  zeigte  95 '5  Volum- 
prozente; das  Gemisch  wurde  jetzt  einer  Wärme  von  35  bis 
40**  ausgesetzt,  nach  24  Stunden  zeigte  der  Alkohol  99 '5  Volum- 
prozente und  nahm  durch  längeres  Stehenlassen  nicht  mehr 
an  Stärke  zu.«  Daraus  würde  sich  für  15°  *=i  0*00121,  für 
37* 5"*  *  =  0*0398  berechnen;  der  Temperaturkoeffizient  wäre 

16*87o.   somit   ^210  =  0*00307,    während    sich    aus   meinem 

j^ 
Versuch,  allerdings  für  einen  um  12%  größeren  Wert  von  ~> 

nach  etwa  72  Stunden  (3  Tagen)  *2io  =0*0055,  also  etwa 
doppelt  so  groß  ergibt.  Dabei  ist  der  Temperaturkoefflzient 
Soubeiran's  eher  zu  hoch  bemessen,  da,  wie  mein  Versuch 
zeigt,  die  Konstanten  anfangs  auch  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur ansteigen. 

Nach  meiner  oben  mitgeteilten  Formel  würde  sich  für  den 
Versuch  der  Tabelle  13  beim  Kochen  im  Wasserbad  ftzz 0*325 
berechnen;   daraus  folgt,   wenn    man   die   Bestimmung   nach 


1  Bei  einem  anderen  Versuch  fand  ich  für  —  =  0*755  bei    18  bis  21* 

A 
k  =  0-010. 
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i  =i93'7^  zu  Grunde  legt,  ein  Temperaturkoeffizient  zwischen 
21*  und  80°  von  7-OVo>  während  nach  der  im  Abschnitt  1 
gemachten  Annahme  —  Verdoppelung  bei  je  10**  —  der 
Temperaturkoeffizient  7  •  2%  sein  müßte.  Für  ^637.50  würde  sich 
ii::0"019  ergeben. 

Durch  die  letzten  Bestimmungen  von  Nr.  13  ist  auch  der 
Schluß  obiger  Bemerkung  Soubeiran's,  daß  Alkohol  durch 
Stehen  über  Kalk  bei  Zimmertemperatur  nicht  stärker  als 
99  •  5  Volumprozent  wird,  widerlegt. 

4.  Über  die  Verluste  an  Alkohol  beim  Entwässern  mit  Kalk. 

Soubeiran^  bemerkt:  >Bei  Anwendung  des  Kalks  habe 
ich  immer  einen  Verlust  an  Alkohol  erlitten,  der,  wenn  ich  mit 
größeren  Mengen  arbeitete,  so  bedeutend  war,  daß  ich  bald  auf 
dieses  Mittel  verzichtete.«  In  dem  von  ihm  angeführten  Beispiel, 
wo  er  1  /  Alkohol  von  84  Volumprozenten  über  500^  fein- 
gepulvertem Ätzkalk  abdestillierte  und  so  880  cm^  von  94  Volum- 
prozenten erhielt,  beträgt  indessen  der  Verlust  nur  zirka  1  -670 
des  ursprünglich  vorhandenen  absoluten  Alkohols. 

Ich  fand  den  Verlust  bei  mehrstündigem  Kochen  unter 
Rückflußkühlung  wesenüich  größer.  Diese  vom  Kalk  zurück- 
gehaltene Alkoholmenge  ermittelte  ich  in  der  Weise,  daß  ich 
bei  einigen  Versuchen  das  Gewicht  des  Rückstandes  im 
Kolben  bestimmte,  nachdem  die  Destillation  nach  dem  Über- 
gang des  weitaus  größten  Teils  des  Alkohols  noch  zirka  zwei 
Stunden,  schließlich  bei  auf  90  bis  100°  erhitztem  Wasserbad, 
fortgesetzt  worden  war. 

So  erhielt  ich  bei  Versuch  Nr.  9  aus  2853^  Alkohol  von 
92  •  25  Gewichtsprozenten  ein  Destillat  von  2460^  von  99  •  99  Ge- 
wichtsprozenten;  die  Gewichtszunahme  des  Kolbeninhaltes 
betrug  383^,  es  waren  also  10^  durch  Verschütten  oder  Ver- 
dampfen verloren  gegangen.  Die  2853^  92-25prozentigen 
Alkohols  gaben  bis  zur  Entwässerung  auf  99-99  Gewichts- 
prozent 221^  Wasser  ab;  demnach  wurden  vom  Kalk 
383--221  =  162^«    absoluter  Alkohol    zurückgehalten,   ent- 

1  L.  c. 

2  Dabei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  daß  auch  die  zirka  4  /  des  nicht  von 
Kalk  erfüllten  Kolbeninhalts  —  der  Kolben  tauchte  bis  zum  Hals  ins  Wasser- 

56* 
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Sprechend  6-15%  des  in  den  verwendeten  3*5/  enthaltenen 
absoluten  Alkohols  (2630^.  Es  betrug  der  Verlust  0*084^ 
Alkohol  pro  Gramm  Kalk,  von  dem  1932^  (552^  pro  Liter) 
zugesetzt  worden  waren.  ^ 

Bei  Versuch  Nr.  10  betrug  die  Gewichtszunahme  270^, 
die  1632^  des  ursprünglich  verwendeten  92-17prozentigen 
Alkohols  gaben  bis  zum  Entwässern  auf  99*97  Gewichts- 
prozent 127^  Wasser  ab,  es  wurden  also  143^AIkohol=9-51Vo 
des  vorhandenen  absoluten  Alkohols  (1504^)  zurückgehalten. 
Da  1200^  Kalk  zugesetzt  worden  waren  (600^  pro  Liter), 
wurden  pro  Gramm  Kalk  0*  119^  Alkohol  zurückgehalten. 

Noch  weit  größer  war  der  Verlust  bei  Nr.  IL  Hier  betrug 
die  Gewichtszunahme  670^;  die  2445^  Alkohol  von  92 -56  Ge- 
wichtsprozent gaben  bis  zur  Rektiflzierung  auf  99*99  Gewichts- 
prozent 182^  Wasser  ab;  demnach  betrug  der  Verlust  488^ 
Alkohol  oder  21*567o  des  absoluten  Alkohols  (2263^).  Da 
2450^  Kalk  (0*817^  pro  Liter)  verwendet  worden  waren, 
wurden  pro  Gramm  Kalk  0*  199^  Alkohol  zurückgehalten.  Es 
nehmen  also  die  Verluste  mit  steigenden  relativen  Kalkmengen 
rasch  zu. 

Mendelejeff  empfiehlt,  das  Destillat  von  absolutem 
Alkohol  in  Fraktionen  aufzufangen,  da  er  für  die  erste  und 
letzte  Fraktion  höhere  spezifische  Gewichte  fand  als  für  die 
Mittelfraktionen.  Ich  gebe  hier  das  von  ihm  angeführte  Beispiel:* 


1.  Fraktion. . . 

0-78963  bei 

20-    ^ 
4» 

2. 

....0-78946    . 

3. 

0-789442» 

4. 

0-789466» 

5.        .        ... 

....0-789442. 

6.        .        ... 

....0-789472» 

bad  —  mit  Aikoholdampf  bei  zirka  90  bis  100^  erfüllt  waren,  was  £irica  V;  ^o^ 
oder  6  bis  7^  Alkohol  entspricht,  die  sich  dann  beim  Erkalten  kondensierten 
und  so  die  vom  Kalk  zurückgehaltene  Alkoholmenge  größer  erscheinen  liefien, 
als  es  bei  kleineren  GefUßen  der  Fall  gewesen  wäre. 

i  Bei  Versuch  Nr.  13  betrug  der  Verlust  0*094/ Alkohol  pro  Gramm  Kalk. 

2  L.  c. 
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Die  Abweichung  der  letzten  von  den  Mittelfraktionen  ist 
innerhalb  der  Grenze  der  Versuchsfehler,  die  Mendel eje ff  bei 
20*  in  Maximo  mit  O*  000038  angibt.  Die  Abweichung  der 
ersten  Fraktion  ist  allerdings  bedeutend.  Vielleicht  rührt  sie 
davon  her,  daß  die  zuerst  überdestillierten  Partien  noch  zu 
kurze  Zeit  mit  Kalk  bei  der  erhöhten  Temperatur  in  Berührung 
waren.  Bei  meinen  Versuchen  blieb  der  Unterschied  in  der 
Dichte  der  einzelnen  Fraktionen  innerhalb  der  Versuchsfehler,* 
obschon  die  Abweichungen  im  gleichen  Sinne  wie  bei 
Mendelejeff  lagen.  So  zeigten  bei  Versuch  Nr.  9  die  zuerst 

25** 
überdestillierten  80^  eine  Dichte  von  ä—j-  =  0*78528;  die 

25** 
Hauptmenge  (2120^)  d—^  =  0-78526  (=  99*99  Gewichts- 
prozent), während  ich  für  die  letzte  Fraktion  (260^),  die  inner- 
halb  von    2   Stunden    übergegangen    war,    wobei    auch   die 
Temperatur  des  Wasserbades  beträchtlich  über  85''  (schließlich 

25* 
bis  100*)  gestiegen  war,  J—^- =:  0*78527  fand. 

Mit  Rücksicht  darauf  hielt  ich  daher  das  Auffangen  in 
Fraktionen  für  überflüssig.  Auch  Erlenmeyer^  sagt,  er  habe 
nach  dem  Kochen  unter  Rückflußkühlung  das  gesamte 
Destillat,  auch  die  erste  und  letzte  Fraktion,  »wasserfrei« 
bekommen. 

Schließlich  möchte  ich  noch  bemerken,  daß  die  von 
L.  W.  Wink  1er*  empfohlene  Entwässerung  des  Alkohols  m 
Calcium  wenigstens  kaum  rascher  zum  Ziele  —  Alkohol  von 
99*9  Gewichtsprozenten  und  darüber  —  führt  als  das  Trocknen 
mit  Kalk.  Denn  er  geht  bereits  von  98-  bis  99prozentigem 
Alkohol  aus  und  schreibt  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  und  zweimalige  Destillation  für  absoluten,  ein- 
malige für  99-9prozentigen  Alkohol  vor.  In  6  bis  7  Stunden 
aber  kann  man  92 prozentigen  Alkohol  mit  Kalk  (600^  pro 
Liter)  praktisch  vollkommen  entwässern  (bis  99*97 — 99*99  Ge- 
wichtsprozent). 


1  Mit  Ausnahme  etwa  des  Versuchs  Tabelle  13  (Anmerkung). 

2  L.  c. 

3  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  38,  3612  (1905). 
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Zusammenfassung. 

Es  werden  über  die  Abhängigkeit  der  Entwässerungs- 
geschvvindigkeit  des  Alkohols  von  92  bis  93  Gewichtsprozenten 
beim  Kochen  unter  Rückflußkühlung  von  der  pro  Liter  Alkohol 

gewandten  Kalkmenge  i-j-j  Versuche  angestellt.  Diese  Ge- 
schwindigkeit ist  von  —j-  unabhängig  —  sicher  bis  99  •  5  Ge- 
wichtsprozent — ,  solange  dessen  Wert  zwischen  0-25  und  0*4 

bleibt,  steigt  auf  etwa  das  Dreifache,  wenn  —  von  0*4  auf  0*5 

A 

erhöht  wird  und  nimmt  bei  weiterer  Vergrößerung  des  Wertes 

von  —  noch  weiter,  aber  viel  langsamer  zu. 
A 

Für  —  >0"5  weisen  die  nach  der  Gleichung  für  mono- 
A 

molekulare  Reaktionen  berechneten  Konstanten  innerhalb  der 

einzelnen    Versuchsserien    eine    leidliche   Konstanz   auf,   für 

—  ^0"4  sinken  sie  sehr  stark,  wenn  99*5  Gewichtsprozente 
A 

erreicht  sind. 

Die  Verluste  an  Alkohol,  die  man  bei  dieser  Art  des  Ent- 

wässerns  erleidet,  nehmen  mit  steigender  relativer  Kalkmenge 


(4) 


rasch  zu. 


Als  das  geeignetste  Verhältnis  zwischen  Kalk  und  Alkohol 
ergeben  sich  etwa  0*55^^  Kalk  pro  Liter  Alkohol  von  92  bis 
93  Gewichtsprozenten;  damit  erhält  man  nach  etwa 372  Stunden 
solchen  von  99*5  Gewichtsprozenten,  nach  zirka  6  Stunden 
solchen  von  99*9  Gewichtsprozenten  und  darüber. 

Bei  noch  größerer  relativer  Kalkmenge  geht  zwar  die  Ent- 
wässerung noch  rascher  vor  sich,  die  vom  Kalk  zurückgehaltene 
Alkoholmenge  ist  aber  dann  weit  größer. 

Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  R.  Wegscheider  für 
sein  Interesse  an  meiner  Arbeit  auch  an  dieser  Stelle  bestens 
zu  danken. 
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Über  Kondensationsprodukte  von  Glyoxal  und 
Isobutyraldehyd 


Dr.  Hugo  Rosinger. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Mai  1907.) 

Auf  Anraten  des  Herrn  Hofrates  Professor  Dr.  Adolf 
Lieben  unternahm  ich  es,  die  Versuche  der  Kondensation 
von  Glyoxal  mit  Isobutyraldehyd,  welche  bereits  Hornbostel 
und  Sieb  ner,i  jedoch  ohne  abschließende  Resultate,  ausgeführt 
hatten,  zu  wiederholen. 

Isobutyraldehyd  stellte  ich  nach  Fossek  ^  her.  Für  die 
Kondensationsversuche  war  der  Aldehyd  stets  durch  Poly- 
merisation nach  Fossek  gereinigt  worden.  Zur 

Darstellung  von  Glyoxal 

wählte  ich  das  von  Hornbostel  und  Si ebner  angewandte 
Verfahren.'  In  langen  Zylindern  wurden  mit  Hilfe  eines  dünn 
ausgezogenen  Trichters  übereinandergeschichtet: 

25  g  Paraldehyd, 

25  g  Wasser, 

20  cm^  konzentrierter  Salpetersäure  (1  -37  sp.  G.), 

1  cm^  rauchende  Salpetersäure. 


1  Erich  V.  Hornbostel  und  Ed.  Si  ebner,  Monatshefte  für  Chemie,  20, 
835  fr. 

«  Monatshefte  fQr  Chemie,  4,  660  und  2,  614  ff. 

a  Forcrand,  Bull.,  41,  240;  Pollak,  Monatshefte  für  Chemie,  /5, 470  ff. 
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Schon  während  der  Schichtung  wird  mit  Eiswasser 
gekühlt  und  auch  während  der  nächsten  5  bis  8  Tage,  in  denen 
das  Gemisch  homogen  wasserheii  wird,  bleiben  die  Zylinder 
unter  Kühlung  fließenden  Wassers.  Die  Reaktion  verläuft  da- 
durch langsamer  und  die  ansteigend  bessere  Ausbeute  (siehe 
folgende  Tabelle)  ist  auf  längeres  Stehenlassen  und  fortgesetzte 
Kühlung  zurückzuführen.  Nun  befreit  man  das  Gemisch  von 
den  flüchtigen  Oxydationsprodukten  durch  Eindampfen  im 
Vakuum  bis  zur  Trockene.  Dadurch  erhält  man  einen  schnee- 
weißen, kristallähnlichen  Kuchen,  der  in  kaltem  Wasser  lang- 
sam löslich  ist  und  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  wird. 
Jetzt  wird  mit  CaCOs  gefallt  und  filtriert,  das  Filtrat  auf  30a 
bis  400rf»'  eingeengt.  Die  in  Lösung  gebliebenen  Kalksalze 
wurden  mit  absolutem  Alkohol  ausgeschieden  und  durch  Ab- 
saugen mit  der  Pumpe  filtriert.  Das  Filtrat  wird  im  Vakuum 
von  Alkohol  und  Wasser  befreit  und  es  bleibt  ein  weißes  (mit 
schwachem  Stich  ins  Grüne)  Glyoxal  zurück.  Dieses  Glyoxal 
ist  noch  mit  Kalksalzen  verunreinigt.  Zur  Entfernung  der- 
selben dürfte  es  sich  empfehlen,  das  Glyoxal  in  warmen 
Alkohol  aufzunehmen,  wobei  voraussichtlich  das  Glyoxal 
in  Lösung  ginge,  während  die  Salze  zurückblieben.  Die  Aus- 
beute an  Glyoxal  stellte  sich  in  den  verschiedenen  Ansätzen 
derart: 

Ange-  Berechnet 

wandter  Erhal-                    auf 

Par-  tenes  100  Teile 

aldehyd  Glyoxal  Aldehyd 

27^  12     7o 

36  16 

33  14-7 

45  20 

102  23 

110  27-5 


Das  so  gewonnene  Glyoxal  ist  in  heißem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  langsam  löslich;  in  Äther  ist  es  unlöslich,  in  absolu- 
tem Alkohol  nur  schwer  löslich,  leichter  im  wannen  Alkohol. 
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Die  Kondensations  versuche  führte  ich  aus: 
mittels  konzentrierter  Pottaschenlösung, 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Versuch  der  Kondensation  durch  Kochen  mit   zehnprozen- 
tigern  alkoholischen  Kali. 

9  g  Glyoxal  gelöst  in  159  ^  Alkohol  wurden  gemischt  mit 
45  g  Isobutyraldehyd  (nach  dem  Verhältnis  1  Mol.  Glyoxal 
-h  4  Mol.  Aldehyd);  dazu  wurden  nun  147*8^  zehnprozenti- 
g<^  alkoholisches  KaH  (1*7  Mol.  auf  1  Mol.  Glyoxal)  gegossen 
und  5  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Dann  wurde  der 
Alkohol  und  unveränderte  Aldehyd  abdestilliert  und  der  Rück- 
stand mit  Äther  extrahiert. 

1.  Die  vom  Äther  abgelassene  wässerige  Lösung  wurde 
eingeengt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  die 
sich  abscheidende  Schichte  ausgeäthert  und  destilliert.  Hiebei 
ging  bei  154/5*  unter  gewöhnlichem  Druck  Isobuttersäure 
über.  Minimaler  kohliger  Rückstand. 

2.  Die  ätherische  Lösung  wurde  vom  Äther  befreit  und  im 
Vakuum  destilliert.  Bei  125  bis  127*  sub  1 8 ww  destillierten 
zirka  12^  später  fest  werdendes  Fossek'sches  Oktoglykol  mit 
charakteristischem  Geruch  und  Aussehen,  mit  Schmelzpunkt 
51*  und  nachstehenden  Analysenzahlen: 

0-2070^  SubsUnz  gaben  0  *  4963  ^  Kohlensäure  und  0*2220  Wasser. 
In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für  Cg  Hjg  O2 

C 65-37  65-76 

H 11-91  12-33 

Sonst  wurde  kein  anderes  Produkt  bei  diesem  Versuche 
beobachtet. 

Kondensation  mittels  iLonzentrierter  Pottaschenlösung. 

Zwecks  Ermittlung  der  Ausbeute  wurden  diese  Versuche 
in  drei  verschiedenen  Ansätzen  durchgeführt: 


Digitized  by 


Google 


852  H.  Rosinger, 

1.  Mit  Lösung  von  Glyoxal  in  absolutem  Alkohol;^ 

2.  mit  Lösung  von  Glyoxal  in  60prozcntigem  Alkohol; 

3.  mit  Lösung  von  Glyoxal  in  Wasser. 

Hiebei  erwies  sich  als  günstigster  Modus  die  nachstehend 
beschriebene  Verwendung  von  wässeriger  Glyoxallösung. 
(Damit  die  Mischung  des  Aldehyds  mit  Wasser  eine  voll- 
kommene ist,  wurde  eine  weit  größere  Wassermenge  als  das 
Glyoxal  erfordert  hätte,  genommen.)  Jedenfalls  zeigte  sich  fol- 
gender Vorgang  als  der  praktischeste: 

Mit  1  /  Wasser  wurden  25  g  Isobutyraldehyd,  gereinigt 
nach  Fossek  durch  Polymerisation  und  frisch  destilliert, 
gemischt.  Dieser  mischte  sich  fast  vollkommen  und  nur  ein 
feines  Häutchen  polymerer  Kristalle  schwamm  auf  der  Flüssig- 
keitsoberfläche. Nun  wurden  (nach  der  Berechnung:  auf  2  Mol 
Aldehyd  1  Mol.  Glyoxal)  10^  Glyoxal  beigemengt,  welches 
sofort  in  Lösung  ging.  Schließlich  wurden  noch  93  g  konzen- 
trierte wässerige  Pottaschelösung  zugegossen.  Das  Gemisch, 
das  sich  schon  bei  der  Vereinigung  dunkelbraun  färbte,  wurde 
nun  8  bis  10  Tage  geschüttelt.  Hiebei  schieden  sich  immer 
deutlicher  zwei  verschiedenfarbige  Flüssigkeitsschichten,  eine 
oben  schwimmende  lichtgrüne  ölige  und  eine  rotbraune,  untere 
wässerige.  Nach  dem  offnen  verspürte  man  schwachen  Aldehyd- 
geruch. Nun  wurde  Äther  zugesetzt  und  die  beiden  Flüssig- 
keitsschichten im  Scheidetrichter  getrennt.  In  der  wässerigen 
Schichte  konnte  unverändertes  Glyoxal  konstatiert  werden. 
Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  vom  Äther  und  wenig  unver- 
ändertem Aldehyd  befreit  und  im  Vakuum  destilliert. 

Mitunter  war  schon  aus  der  Mutterlauge  der  ätherischen 
Lösung  das  mittels  Pottasche  erhaltene  Kondensationsprodukt 
aus  Glyoxal  und  Isobutyraldehyd  in  schönen,  regelmäßigen, 
rhomboedrischen  Kristallen  ausgefallen,  mitunter  wurde  es  bei 


1  Da  das  Glyoxal  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  ist,  wurde  es 
(nach  PoUak)  in  sehr  großen  Mengen  Alkohols  aufgenommen  und  nach  der 
Auflösung  die  Flüssigkeit  so  eingeengt,  daß  1  /  Alkohol  zirka  250^  Glyoxal 
enthielt. 
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der  Destillation  als  Sublimat  in  Nadeln,  andere  Male  aus  der 
zwischen  139  bis  150*  destillierten  Fraktion  in  Kristallen 
erhalten. 

Die  so  gewonnenen  Kristallprodukte  gaben  in  der  Analyse 
übereinstimmende  Zahlen,  auch  der  Schmelzpunkt  war  einheit- 
lich 130**  und  der  Siedepunkt  der  aus  der  Mutterlauge  ausge- 
fallenen Kristalle  sowie  des  später  auskristallisierten  Körpers 
140**  sub  14  mm,  Nur  beim  Umkristallisieren  dieser  Kristalle 
aus  Äther  entstanden  aus  den  wasserhellen  schönen  Kristall- 
formen grießlige  weiße  Häufchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  55** 
lag.i  Die  Analysen,  die  nachstehend  angeführt  sind,  sind  in  I 
und  II  vom  Körper  mit  Schmelzpunkt  130**,  in  III  und  IV  vom 
umkristallisierten  Kondensationsprodukt  mit  Schmelzpunkt 
55**  ausgeführt. 

I.  0-1436  g  Substanz    lieferten    0-3116  g   Kohlensäure  und    0-1146^ 

Wasser. 
IL  0-1489  g    Substanz     lieferten   0-3223  g-    Kohlensäure   und  0-1183^ 

Wasser. 
111.0-09^    Substanz    lieferten     0-1955/    Kohlensäure     und     0-0728/ 

Wasser. 
IV.  0-1502  g  SubsUnz   lieferten   0-3259  g    Kohlensäure     und    0-1198/ 
Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

1 

18 

n         in 

59-05     59-23 

IV 
59«  19 

O10H18O4 

C....59- 

59-40 

H....  8- 

86 

8-80       8-98 

8-85 

8-91 

Von  den  Kristallen  mit  Schmelzpunkt  130**  wurde  nach 
der  Methode  von  Bleier-Kohn  die  Dampfdichte  bestimmt 
durch  Messung  der  Druckerhöhung  im  Vakuum.  Heizflüssig- 
keit Anilin  (mehrmals  destilliert,  Siedepunkt  182**;  Kon- 
stante 118). 


1  Das  von   Siebner   und   H ornbo st el  erhaltene  Kondensationsprodukt 
hatte  gleichfalls  Siedepunkt  139®  bei  21  mnt  und  Schmelzpunkt  54**. 
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Daraus 

Siedepunkt 

der 
Substanz 

Heiz- 
flüssigkeit 
Anilin 

An- 
fangs- 
druck 

Sub- 
stanz- 
menge 

Druck- 
erhöhung 

abge- 
leitetes 
Mole- 
kular- 
gewicht 

Bereduiet 

für 
CjoHjgO^ 

i40*» 

Siedepunkt 

\Omm 

0-0179 

106 

1 
199-3              202 

sub  \4mm 

182*» 

Die  Konstitution  des  erhaltenen  Kondensationsproduktes 
C10H18O4,  welches  aus  einem  Molekül  Glyoxal,  das  sich  mit 

2  Molekülen  Isobutyraldehyd  vereint,  hervorgeht,  darf  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  mit  der  Formel: 

CHs   CH» 

CHOH— C— CHO 

I 

CHOH— C  — CHO 

/\ 
CH,   CH» 

bezeichnet  werden.  Der  Körper  wirkte  stark  reduzierend  und 
gab  schon  in  der  Kälte  in  einer  mit  Ammoniak  versetzten 
Silbernitratlösung  einen  lebhaften  Silberspiegel. 

Reduktion  des  C10H18O4. 

Als  Reduktionsmittel  verwendete  ich  Aluminiumamalgam. 

3  g  des  kristallisierten  Kondensationsproduktes  C10H18O4 
(Schmelzpunkt  130**)  wurden  in  Weingeist  gelöst  und  dazu 
auf  einmal  die  fünffache  Menge  des  auf  4  H  berechneten  Alu- 
miniumamalgams gegeben,  demnach  3^  Aluminiumblech.  Die 
Flüssigkeit  wurde  jetzt  10  Tage  offen  stehen  gelassen.  Her- 
nach wurde  auf  dem  Vakuumtrichter  abgesaugt,  der  Alkohol 
abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  Äther  extrahiert.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  fiel  in  klaren,  hellen  Kristallen  ein  Produkt 
aus,  das  den  Schmelzpunkt  127**  hatte.  Auch  Hornbostel 
und  Siebner  hatten  ein  Reduktionsprodukt  mit  benachbartem 
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Schmelzpunkt  (123/124*')  erhalten;  während  dieses  aber  in 
der  Analyse  C10H19O4  ergab,  stimmte  die  Verbrennung  meines 
Reduktionsproduktes  für  CioH2a04.  Das  Reduktionsprodukt 
hatte  keine  reduzierende  Wirkung  mehr. 

Nachstehend  die  Zahlen  der  Analyse,  anschließend  daran 
das  Resultat  einer  Dampfdichtebestimmung.  Beide  Untersuch- 
ungen bestätigen  die  durchgeführte  Reduktion  und  unter- 
stützen damit  die  Annahme  der  aldolartigen  Konstitution  des 
Ausgangs-Kondensationsproduktes.  Analog  diesem  käme  dem 
Reduktionsprodukte  die  Formel  zu: 

CHs        CH3 

CHOH  — C— CHjOH 

I 

CHOH— C  — CHsOH 

/\ 

CHg        CHs 


Analyse  des  Reduktionsproduktes  Schmelzpunkt  127* 
0  *  1 338  ^  Substanz  gaben  0  *  2843  ^  Kohlensäure  und  0 *  1 256  ^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für  CJ0H22O4 


58-25 
10-68 


Molekulargewichtsbestimmung  des  C10H22O4.  (Nach  der 
Methode  von  BLeier-Kohn;  Heizflüssigkeit  Anilin;  Konstante 
bestimmt  mit  Hilfe  von  Naphthalin  106-6.) 


Heiz- 
flüssigkeit 
Anilin 

Anfangs- 
druck 

Sub- 
stanz 

Druck- 
erhöhung 

Abge- 
leitetes 
Mole- 
kular- 
gewicht 

Berechnet 

für 
CioH„04 

Schmelz- 
punkt 127* 

182*» 

I4mm 

0-0236/ 

12-3 

204,5 

206 
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Bei  allen  meinen  Kondensationsversuchen  waren  außer 
dem  Kondensationsprodukt  aus  1  Mol.  Glyoxal  -h  2  MoL  Iso- 
butyraldehyd  noch  andere  Produkte  entstanden. 

So  war  bei  108**  sub  17  mm  das  Isobutyraldol  isoliert 
worden,  was  sich  auch  in  dessen  Analyse  bestätigte. 

0-2041  ^Substanz  gaben  0 •  4966  ^ Kohlensäure  und  0*  1958^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 
.     66-36 

Berechnet  für  CgHjgO^ 

c 

66-66 

H 

.      10-66 

11-11 

In  weit  auffalligerer  Menge  zeigte  sich  jedoch  in  mehre- 
ren meiner  Kondensationsversuche  bei  der  fraktionierten  Destil- 
lation ein  zwischen  115  bis  119**  bei  21  mm  siedender 
Körper,  dessen  genauer  Siedepunkt  mit  114**  sub  14  mm  fest- 
gestellt wurde  (wasserhelle,  bei  dieser  Temperatur  konstant 
übergehende  Flüssigkeit).  Die  Substanz  reduzierte  die  mit 
Ammoniak  versetzte  Silbernitratlösung  in  der  Kälte  und  gab  in 
zwei  verschiedenen  Kondensationen  angehörenden  Analysen 
nachstehende  Zahlen: 

f.  0' 1250^  Substanz  lieferten  0-29 18^  Kohlensäure  und  0*  1194 ^Wasser; 

11.0-1688/    Substanz    lieferten    0*3978/   Kohlensäure    und    0-1619/ 
Wasser. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnete  Formel  C10H20O4 


I  II 

C 63-68         64-22  63-83 

H 10-64  10-65  10-64 

Diese  der  Berechnung  so  nahen  Analysenzahlen,  welche 
die  Reinheit  des  analysierten  Körpers  garantieren,  sind  um  so 
auffallender,  als  das  im  Siedepunkt  benachbarte  Isobutyraldol 
(C10H20O8  Siedepunkt  114**  sub  14  ww,  Cs Hie O«  Siedepunkt 
108*  sub  \7mm)  eine  Vermengung  beider  Körper  befürchten 
läßt.  Wenn  gleichwohl  der  Körper  C10H20O3  vom  Isobutyraldol 
sich  isolieren  ließ,  so  ist  dies  vielleicht  auf  die  sorgfaltige  Um- 
grenzung der  einzelnen  Destillationsfraktionen  zurückzuführen, 


Digitized  by 


Google 


Kondensationsprodukte  von  Glyoxal.  857 

vielleicht  auf  die  beobachtete  Tatsache,  daß  in  jenen  Fällen,  da 
das  Produkt  C^oHboOs  in  größeren  Mengen  entstand,  das 
(immerhin  um  zirka  10*  zurückliegende)  Isobutyraldol  nur  in 
einem  minimalen  Vorlaufsich  zeigte;  andrerseits  aber  wurde, 
sooft  das  Produkt  C10H20O3  ausblieb,  das  Isobutyraldol  in 
größerer  Menge  erhalten.  Was  nun  die  Formel  CioHgoO»  an- 
langt, so  stimmt  diese  auf  ein  Kondensationsprodukt,  das 
man  aus 

Acetaldehyd  -h  Isobutyraldol 

deuten  könnte: 

CHs      CH, 
CHs  \/ 

CH3  — CHO  -4-  >CH  — CHOH-C-CHOzi: 

CH3/ 

CH3        CHs     CH3        CH3 

CHs  .  CHOH  — C— CHOH  — C  — CHO  =  C,oHgoO, 

Kondensation  sprodukt 

Ehe  ich  auf  die  eben  ausgesprochene  Deutung  der  Formel 
C10H20O3  eingehe,  möchte  ich  noch  erwähnen,  daß  in  mehreren 
Kondensationsversuchen,  bei  denen  der  kristallinische  Körper 
C10H18O4  nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  resultierte,  das 
Produkt  C10H20O»  in  auffallender  Menge  erschien  und  auch  im 
entgegengesetzten  Sinne  diese  Beziehung  der  nebeneinander 
entstehenden  Mengen  von  C10H18O4  und  C10H20O8  beobachtet 
wurde.  Es  läßt  sich  daraus  auf  zwei  nebeneinander  auftretende, 
einander  jedoch  behindernde  Kondensationsvorgänge  schließen: 
In  dem  einen  Falle  kondensiert  sich  das  Glyoxal  mit  dem  Iso- 
butyraldehyd  zum  kristallinischen  Additionsprodukt  C10H18O4, 
wobei  gleichzeitig  das  überschüssige  Isobutyraldehyd  durch 
die  Pottasche  zum  Isobutyraldol  kondensiert  wird.  Im  zweiten 
Fall  kondensiert  sich  der  ganze  Isobutyraldehyd  zum  Isobutyr- 
aldol und  dieses  entzieht  dem  Glyoxal  den  Acetaldehyd 
(s.  spätere  Erörterungen),  mit  dem  es  zum  Produkt  C10H20OS 
kondensiert  wird. 

Bei    gewöhnlichem    Druck    destilliert,  gab    der    Körper 
C10H20O3 : 
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1.  Lebhaft  siedend  bei  63  bis  96**  (hauptsächlich  67/8*) 
Isobutyraldehyd ; 

2.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  destilliert  bei 
100  bis  lOS"*  Wasser,  welches  stark  reduziert  und  intensiven 
Crotonaldehydgeruch  hat.  Auch  Isobutyraldehyd  ging  hiebei 
über. 

Molekulargewichtsbestimmung  des  CioH^oOs.  (Nach  der 
Methode  von  Bleier-Kohn:  Heizflüssigkeit  Anilin.  Konstante 
bestimmt  mit  Hilfe  von  Naphthalin,  106*6.) 


Abge- 

Siedepunkt 

Heiz- 

An- 

Sub- 

Druck- 

leitetes 

Berechnet 

der 

flüssigkeit 

fangs- 

stanz- 

erhöhung 

Mole- 

för 

Substanz 

Anilin 

druck 

menge 

kular- 

CiqHj^Oj 

gewicht 

114*» 

Siede- 

f 

] 

sub 

punkt 
182*» 

1  12  mm 

0-0330 

19-2 

183-22 

>       188 

14  mm 

1  \2mm 

0-0296 

16-9 

186-70 

Mit  Aluminiumamalgam  reduziert,  destillierte  bei  132* 
sub  16  mm  eine  fast  farblose,  nur  schwach  grünliche  Flüssig- 
keit, die  nicht  weiter  reduzierend  wirkte. 

Die  Analyse  dieses  Reduktionsproduktes  ergab: 

0-1376  Substanz  lieferten  0-3670^ Kohlensäure  und  0-1642  ^Wasser. 
In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für  CioH^jOg 


C  . 
H 


63-52 
11-70 


63- 16 
11-58 


Die  Molekulargewichsbestimmung  dieses  Reduktions- 
produktes CioHssOs  bestätigte  gleichfalls  diese  Formel.  (Dampf- 
dichtebestimmung nach  Bleier-Kohn;  Heizflüssigkeit  Anilin, 
Konstante  106-6.) 
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Abge- 

Siedepunkt 

Heiz- 

An- 

Sub- 

leitetes 

Berechnet 

der 

flüssigkeit 

fangs- 

stanz- 

Druck- 

Mole- 

für 

Substanz 

Anilin 

druck 

menge 

erhöhung 

kular- 
gewicht 

CioHgjOg 

132«» 

Siede- 

sub 

punkt 

12  mm 

0-0265^ 

150 

188-33 

190 

16  mm 

182* 

C10H22O8  entstünde  nach  der  Formel: 
CHs       CHs  CH3       CH3 

CHs-CHOH— C— CH0H-C-CH0+2H  = 
CHs       CH3  CHg       CHg 

=  CHs-CHOH-C— CHOH— C— CH2OH 

Wenn  nun  tatsächlich  der  Körper  C10H20OS  durch  Konden- 
sation von  Acetaldehyd  und  Isobutyraldol  entstanden  war,  s  o 
mußte  vor  allem  nachgewiesen  werden,  daß  Acetaldehyd  in 
dem  zur  Kondensation  verwendeten  Glyoxal  (in  Form  von 
Metaldehyd)  enthalten  ist.  Weiters  mußte  die  Bildung  des  bei 
88  bis  90**  sub  22mm  siedenden  Aldols  aus  1  Mol.  Acet- 
aldehyd -h  1  Mol.  Isobutyraldehyd  erwartet  werden,  welches 
nach  Lilien feld  und  Tauß^  diese  beiden  Aldehyde  >bei 
Anwendung  gesättigter,  wässeriger  Pottasche  sehr  glatt  ein- 
gehen«. Und  tatsächlich  hatte  ich  schon  von  den  ersten  Ver- 
suchen an  dieses  Produkt  erhalten.  Bei  sorgfältigst  fraktio- 
nierter Destillation  ließ  sich  der  Körper  ziemlich  isolieren, 
so  daß  er  zwischen  85  bis  90''  sub  \8mm  überging.  Die 
ersten  zwei  Analysenresultate  erhielt  ich  zu  einer  Zeit,  da  ich 
noch  nicht  an  das  Vorhandensein  von  Acetaldehyd  denken, 
daher  auch  nicht  in  dem  bei  88  bis  90**  sub  18  ww  siedenden 
Körper  das  Lilienfeld-Tauß-Aldol  vermuten   konnte.   Als    ich 


1  Monatshefte  für  Chemie,  19,  77. 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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aber  nach  dem  Auftauchen  des  CioHsoOg  dieses  Acet-Isobutyr- 
Aldol  zur  Bestätigung  der  Annahme  bezüglich  des  Körpers 
CioHaoOs  suchen  mußte,  weil  es  bei  Anwesenheit  von  Acet- 
aldehyd  entstehen  sollte,  fand  ich  diese  Daten  in  den  Analysen- 
zahlen des  längst  erhaltenen,  damals  aber  unerklärlichen  Pro- 
duktes mit  Siedepunkt  90**.  Nach  neuerlicher  Destillation,  die 
mir  den  von  Lilienfeld  und  Tauß  angegebenen  Siedepunkt 
nur  bestätigten,  nahm  ich  nochmals  zwei  Verbrennungen  vor, 
die  ich  im  nachstehenden  den  zwei  ersten  Analysen  an- 
schließe: 

I.  0-2280  f  Substanz  lieferten  0*5268^  Kohlensäure  und  0-2138^  Wasser; 

II.  0-1145    g  Substanz  lieferten     0-2634  g    Kohlensäure     und   0-1062  g 
Wasser; 

III.  0-1228  g  Substanz     lieferten    0-2806  g    Kohlensäure  und   0*1095  g 
Wasser ; 

IV.  0-2064  g    Substanz     lieferten    0-4617  g  Kohlensäure     und    0*1748/ 
Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

1            II            m 

IV 
61-01 

CßHjoOj 

C 63-01        62-73            62-31 

62*06 

H 10-41        10-31  9-91  0-41  10-34 

Durch  das  nachgewiesene  Vorhandensein  dieses  Aldols, 
weiters  durch  das  Verhalten  des  C10H20OS  in  der  Destillation 
bei  gewöhnlichem  Druck  war  wohl  die  Anwesenheit  des  Acet- 
aldehyds  in  Glyoxal  sehr  wahrscheinlich  geworden;  dennoch 
wollte  ich  noch  besonders  den  qualitativen  Nachweis 
erbringen,  daß  im  Glyoxal  Acetaldehyd  enthalten  ist. 

Zu  diesem  Behufe  untersuchte  ich  das  von  mir  ange- 
wandte Glyoxal  nach  folgenden  Richtungen: 

1.  5^  Glyoxal  wurden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
löO"*  erhitzt.  Beim  Öffnen  war  ein  leichter  Druck  bemerkbar, 
der  verkohlte  Inhalt  hatte  Aldehydgeruch. 

2.  Das  Glyoxal  wurde  in  einer  Retorte  trocken  destilliert 
und  die  Dämpfe  in  Ammoniak äther  aufgefangen.  Es  bildeten 
sich   Aldehydammoniakkristalle,    weiße,  am  Glas    anhaftende 


Digitized  by 


Google 


i 


Kondensatiorvsprodukte  von  Glyoxal.  861 

Kristallmassen  mit  charakteristischem  Geruch,  schwach  redu- 
zierend, im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte  mit  KOH 
keine  Ammoniakbildung,  dagegen  beim  Erhitzen. 

3.  Die  erhaltenen  Aldehydammoniakkristalle  wurden  in 
Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
destilliert.  Das  in  Wasser  aufgefangene  Destillat  wirkte  stark 
reduzierend  und  zeigte  lebhaften  Aldehydgeruch. 

Die  so  nachgewiesene  Beimengung  von  Acetaldehyd, 
wahrscheinlich  in  Form  von  Metaldehyd,  im  Glyoxal  ist  für  die 
ganze  Arbeit  von  Bedeutung  gewesen,  da  von  der  Menge 
dieser  das  Glyoxal  verunreinigenden  Beimischung  die  Konden- 
sationsvorgänge wesentlich  beeinflußt  werden.  Der  Acet- 
aldehyd hat  jedenfalls  größere  Neigung,  Kondensationen  ein- 
zugehen, als  das  Glyoxal,  so  daß  dieses  bei  nicht  bedeutendem 
Überschuß  von  dem  ganzen  Kondensationsvorgang  ausge- 
schaltet werden  kann.  Darauf  dürfte  auch  das  bei  meinen  zahl- 
reichen Kondensationsversuchen  mit  meinem  in  verschiedenen 
Bereitungen  erhaltenen  Glyoxal  oft  beobachtete  vollständige 
Ausbleiben  des  Produktes  aus  1  Mol.  Glyoxal  -h  2  Mol.  Iso- 
butyraldehyd  zurückzuführen  sein.  In  diesem  Falle  hatte  ich 
stets  eine  Menge  verkohlten  Rückstandes,  die  destillierenden 
flüssigen  Fraktionen  waren  in  den  Temperaturgrenzen  der 
geschilderten  Nebenprodukte  abgegangen  und  von  dem 
kristallinischen  Körper  C10H18O4  war  nichts  entstanden.  Das 
Glyoxal  war  in  diesen  Kondensationen  gewissermaßen  aus- 
geschaltet gewesen,  was  sich  allerdings  mit  Sicherheit  erst 
beurteilen  ließe,  wenn  man  nachweisen  könnte,  wie  viel  Met- 
aldehyd dem  Glyoxal  beigemengt  ist.  Zum  abschließenden  Beweis 
der  Anwesenheit  von  Acetaldehyd  wäre  auch  noch  die  Analyse 
des  aus  dem  Glyoxal  erzeugten  Aldehydammoniaks  angezeigt, 
nachdem  es  immerhin  denkbar  ist,  daß  aus  dem  Glyoxal  Form- 
aldehyd hervorgeht,  der  ja  gleichfalls  stechend  riecht  und 
reduzierend  wirkt.  Schließlich  würde  es  sich  empfehlen,  den 
Körper  CioH-ioOs  synthetisch  aus  den  berechneten  Mengen 
Acetaldehyd  und  Isobutyraldol  herzustellen. 

Um  nun  kurz  zu  rekapitulieren: 

Durch  das  bei  meinen  Kondensationsversuchen  erhaltene 
kristallinische     Produkt   C10H18O4    mit    Siedepunkt    140°  sub 
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14  mm  und  Schmelzpunkt  130**  oder  54*  werden  die  Angaben 
von  Siebner  und  Hornbostel  über  das  von  ihnen  erzeugte 
Kondensationsprodukt  CioH,804  bestätigt.  Die  Annahme  seiner 
Konstitution  ist  durch  die  von  mir  mit  Erfolg  durchgeführte 
Reduktion  zu  dem  vvasserstoffgesättigten  Produkt  CioHmO* 
wesentlich  unterstützt.  * 

Weiter  ist  zu  nennen  das  vielleicht  wichtigste  Resultat 
dieser  Versuche:  das  mit  viel  Wahrscheinlichkeit  festgestellte 
Vorhandensein  von  Acetaldehyd  im  Glyoxal,  dem  es  in  Form 
von  Metaldehyd  beigemengt  erscheint.  Wenn  auch  zur  Vervoll- 
kommnung des  Beweises  die  Analyse  des  Aldehydammoniaks 
und  die  synthetische  Bildung  des  CioHboOs  sehr  wünschens- 
wert wären,  so  spricht  doch  für  die  Richtigkeit  dieser  Behaup- 
tung der  Nachweis  des  erhaltenen  Lilienfeld -Tauß-Aldols 
C6H12O2  und  des  Kondensationsproduktes  C10H20O8,  dessen 
Konstitutionsannahme  durch  sein  gleichfalls  erzeugtes  Reduk- 
tionsprodukt C10H22O3  unterstützt  wird. 

Ich  will  gern  hoffen,  später  einmal  an  dieser  Stelle  diese 
interessanten  Arbeiten  wieder  aufnehmen  zu  können,  um 
einerseits  die  zwei  als  Ergänzung  nötigen  Untersuchungen 
auszuführen,  andrerseits  die  erhaltenen  Reduktionsprodukte, 
die  als  bisher  nicht  erzeugte  Produkte  eingehendere  Beachtung 
verdienen,  zu  weiteren  Experimenten  heranzuziehen. 

Diese  Ausführungen  kann  ich  jedoch  nicht  abschließen, 
ohne  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Hofrat  Professor  Dr. 
Adolf  Lieben,  welcher  mir  auch  bei  diesen  Arbeiten  mit  wohl- 
wollendster Unterstützung  und  wichtigstem  Rate  zur  Seite 
stand,  hiefür  sowie  für  das  große  Interesse,  das  er  meiner 
Arbeit  entgegenbrachte,  auch  an  dieser  Stelle  innigsten  Dank 
zu  sagen. 


i  Über  das  von  Si ebner  und  Hornbostel  angeführte  zweite  Produkt 
mit  Siedepunkt  110^  kann  ich  mich  nicht  näher  aussprechen.  Ich  habe  den 
Körper  nicht  nachweisen  können.  Es  wäre  auch  sehr  schwer  gewesen,  dieses 
Produkt  zu  isolieren  wegen  der  vielen  anderen  bei  der  Kondensation  erhaltenen 
Nebenprodukte  mit  unmittelbar  benachbartem  Siedepunkt,  von  denen  ich  nur 
das  Isobutyraldol  (s.  p.  856)  mit  Siedepunkt  108**  sub  17  mm  anführen  will. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathera,-naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  L  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  II  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  IIb.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  III.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u,  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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